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Table 1.  Asymmetric aldol reaction of trimethoxysilyl enol ethers.
entry additive yield, % syn : anti  ee, % (syn / anti)
H2O
H2O
2 93 3.1 : 1 80 / 50
5 98 3.4 : 1 73 / 10
3 75 1.2 : 1 91 / 40
none1 97 1 : 3.7 8 / 51
H2O6 90 2.6 : 1 92 / 47
H2O7 94 1.4 : 1 97 / 84












THF, -23 ºC, 0.5 h
syn anti
(R)-2a (10 mol %)
additive (1.5 eq)
1.5 eq













































THF, -45 ºC, 3 h
syn anti
(R)-2b (10 mol %)
1.5 eq
RCHO   +
Table 2.  Constructiion of quaternary carbon stereocenters via aldol reaction.
entry yield, % syn : anti ee, % (syn / anti)
2 99 1 : 14 78 / 81
5a) 75 1 :   5.3 70 / 85
3 97 1 :>50 nd / 87
1 94 1 : 49 42 / 87
6 99 1 : 10 54 / 79






















































(R)-2c (10 mol %)
1.5 eq
Table 3.  Asymmetric Michael reaction of trimethoxysilyl enol ethers.
entry yield, % major : minor ee, % (major/minor)
2 26 1 : 1.5 28 / 18
3 43 3.8 : 1 45 / 50
1 26 - 7
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Ar aryl group 
BINAP 2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl 









dr diastereomeric ratio 
ee  enantiomeric excess 
eq  equivalent 
Et  ethyl 
h  hour 
Hex  hexane or hexyl 
HMDS  hexamethyldisilazide 
HMPA  N,N,N',N',N'',N''-hexamethylphosphoramide 
HPLC  high performance liquid chromatography 
i  iso 
IPA  isopropyl alchol 
IQNO  isoquinoline N-Oxide 
LDA  lithium diisopropylamide 
M  metallic species 
max. maximum 
Me  methyl 
min. minimum 
MS  molecular sieves 




NMR  nuclear magnetic resonance 
NOE nuclear Overhauser effect 
Nu  nucleophile 
Pent  pentyl 
Ph  phenyl 
PMA phosphomolybdic acid 
PPTS pyridinium p-toluenesulfonate 
Pr  propyl 
rt  room temperature 
t tertiary 
TBAF tetrabutylammonium fluoride 
TBS tert-butyldimethylsilyl 
TEOS  triethoxysilyl 
Tf trifluoromethanesulfonyl 
THF  tetrahydrofuran 
TMEDA  N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine 
TMOS  trimethoxysilyl 
TMS  trimethylsilyl 













































































Lewis acid = Ti, Sn, Al,
                    B, Zn, etc.





































L = halogen (F, Cl),















































































Possible cyclic transition state with
hypervalent silicate
Chiral phosphoramide
















































90% yield, syn:anti = 1:25, anti 96% ee
CH2Cl2







































































0 ºC, 24 h
H OH
























































MeOH, -78 ºC, 4 h
tBu Ph
OHO






































































MeOH, -20 ºC, 4 h Ph
OH























ーテル 1b、1cについてはこの方法で合成が可能であった(スキーム 1)。原料である 2-シ












                                            
‡ 2-ベンジリデンシクロヘキサノンはシクロヘキサノン 3aとベンズアルデヒドのアルドール反応、続く脱
水によって合成した(式 9) 20。 
O
PhCHO (1.2 eq)
O OHNaOH (1.25 eq)
H2O, rt, 12 h
TsOH (5 mol  %)
benzene, reflux, 0,5 h
O





O TMOSH (1.1 eq)
Rh(PPh3)3Cl (0.025 mol %)





Scheme 1.  Synthesis of trimethoxysilyl enol ethers by conjugate addition.
O
TMOSH (1.1 eq)
Rh(PPh3)3Cl (0.025 mol %)
neat, reflux, 0.5 h
OTMOS
56%
O TMOSH (1.1 eq)
Rh(PPh3)3Cl (0.025 mol %)
























                                            
§ トリエトキシシリルエノールエーテルも同様の手法で合成できることが文献上知られている21。今回、
シクロヘキサノン由来の基質 4 についてトリメトキシとの比較に用いるために合成を行った(式 10)。 
** 文献未知化合物である 2hの幾何異性はNOE測定により決定した。 
 
O 1. LDA (1.1 eq)
2. TEOSCl (1.1 eq)














O 1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 1 h
OTMOS
45%3d 1d




E / Z = 1 / >99
OTMOS
E / Z = 1 / 34
OTMOS OTMOS
























1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)






1 : 1 mixture   unseparable
O
OEt
1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)





























AlCl3 (5 mol %)
neat, rt, 1 week
(MeO)3SiCl(MeO)4Si







































Scheme 5.  Synthesis of trimethoxysilyl enol ether under thermodynamic condition.
O TMOSCl (1.1 eq)
NaI (1.1 eq)
Et3N (2.5 eq)














1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 0.5 h
OTMOS OTMOS
+
O TMOSCl (1.1 eq)
NaI (1.1 eq)
Et3N (2.5 eq)


























































TMOS TfOH (1.0 eq)
CDCl3, 0ºC, 0.5 h
TMOSOTf
100% conversion (1H NMR)
unstable
decompose under air


















CH2Cl2, 0 ºC, 1 h
OTMOS
100% conversion (1H NMR)
3d 1d
Scheme 8.  Novel synthesis of trimethoxysilyl enol ether with in situ prepared TMOSTf.
TMOS TfOH (1.5 eq)
CH2Cl2, 0ºC, 0.5 h1.5 eq






















CuCl (5 mol %)
nBu3N, rt, 4 h
SiCl3 MeOH (3.1 eq)








O TMOSOTf (1.35 eq)
Et3N (2.0 eq)
















Scheme 9.  Synthesis of trimethoxysilyl enol ethers with TMOSTf.  
 
 またいくつかのエステルに対して本法の適用を検討したところ、以前の方法では合成































CHCl3, reflux, 4 h
3k
O TMOSOTf (1.35 eq)
nBu4NI (1.0 eq)
Et3N (2.0 eq)
CHCl3, reflux, 3 h
3k 1k 1n 1o





































































































R* = chiral auxiliary







ーテル部位の立体反発によりsyn体が優先して生成するとされている(図 9)27c, 29, 30。 

















toluene, 0 ºC, 2 h










E-enolate (R = Et, 77% E) : 85% yield, syn:anti = 72:28, syn 90% ee











































Figure 9. syn-Selective Lewis acid catalyzed aldol reaction with acyclic transition state.
(E)
(Z)















































(R)-LLB (8 mol %)
KHMDS (7.2 mol %)


















































+ (10 mol %)
CH2Cl2, -78 ºC
O OH















                                            
† 求核剤側を活性化する別法として、柴崎、袖岡らによるパラジウム錯体を用いた反応が知られている。
本反応では、触媒がシリルエノールエーテルのケイ素と交換することで活性種であるキラルなパラジウム
















96% yield, 71% ee
Shibasaki , Sodeoka (1995)
PhCHO















中、当研究室で開発された軸不斉 N-オキシド 9 を用いた反応を試みたが、残念ながら反
応の進行はまったく見られなかった。そこで、市販化合物とブチルリチウムから調製し
た各種塩基を用いて触媒のスクリーニングを行ったところ、リチウムアルコキシド 11、




Table 1.  Screening of catalyst.
OTMOS
PhCHO +




































entry base time, h yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
9: 10: 11:
12: 13: 14a: 14b:
1 9 24 no reaction
2 10 + 2BuLi 24 no reaction
3 11 + 2BuLi 24 46 1 : 1.1 ~0 /   9
4 12 + BuLi 5 59 1 : 1.5 ~0 / ~0
5 13 + BuLi 0.5 59 1 : 1.4 ~0 / ~0
6 14a + 2BuLi 0.5 98 1 : 1.3 ~0 / ~0
7 14b + 2BuLi 0.5 83
a) Determined by HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hex/IPA = 19/1, flow = 1.0 mL/min).
1 : 1.9 16 / 12













entry time, h yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)temp, ºC
1 0.5 83 1 : 1.9 16 / 12rt
2 0.5 97 1 : 3.7 8 / 51-23
3 10b) 57 2.4 : 1 62 / 17-78
OTMOS
PhCHO +
(R)-14b (10 mol %)
















































entry time, h yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
2 2 91 1 : 3.0 -46 / -45





1 0.5 98 1 : 3.3 10 / 48Li+ c)
OTMOS
PhCHO +
(R)-14b (10 mol %)











Table 3.  Effect of cation in catalyst.
THF, -23 ºC
a) Determined by HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hex/IPA = 19/1, flow = 1.0 mL/min).















                                            
†† Kaganらは、トリメトキシシランを用いるカルボニルの不斉還元反応においてビナフトールのモノリチ
ウム塩を触媒として用い高配位シリカート活性種を発生させている(p.5, 式 6)。 
‡‡ モノリチウム塩が単座配位子として機能していると仮定すると、ビナフトールの一方の水酸基をメチル
化した 15 のような配位子を用いれば同様の結果が得られるのではないかと考え検討を行ったが、モノリ





(R)-15 (10 mol %)




















entry nBuLi, mol % time, h yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
7 0.5
a) Determined by HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hex/IPA = 19/1, flow = 1.0 mL/min). 
b) Not completed.
1 100b) 42 1.8 : 1 27 / 14
2 30b) 59 2.4 : 1 51 / 31





5 0.5 98 1 : 2.8 7 / 47
6 0.5 97 1 : 3.7 8 / 51




98 1 : 3.5 18 / 49
OTMOS
PhCHO +


























91 1 : 1.4 14 / 29
5 / 33
yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
89 1 : 3.7 4 / 31
87 1 : 3.8 20 / 56
84 1 : 1.2 ~0 / ~0




98 1 : 2.3
















ligand (10 mol %)











Table 5.  Screening of BINOL derivative.
THF, -23 ºC, 0.5 h















THF, –23 ºC, 0.5 h
syn anti
91 1.4 : 1 39 / 42
93 3.4 : 1 46 / 30
yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
(R)-14b or (R)-14g (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)






Cl 87b) 1.8 : 1























14b  X = Br
14g  X = Cl











E / Z = 1 / >99
OTMOS




























time, h yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
3b) 14 2.9 : 1 40 / 16
0.5 98 1 : 1.5 44 /   6
CHO
CHO







(R)-14g (10 mol %)















a) Determined by HPLC.  b) Reaction was not completed.













高 56% ee と中程度にとどまりさらなる選択性の改善が望まれたため、反応条件の抜本
的な改善として、次に添加剤の検討に着手することにした。 





























(R)-14b (10 mol %)






























2 5 63 1.8 : 1 41 / 32
3 5 71 2.0 : 1 48 / 19
4 2 59 1.4 : 1 25 / 16
5 1 70 1.7 : 1 52 / 39
6 0.5 93 3.0 : 1 78 / 47
7 0.5 98 1.2 : 1 39 / 40
8 1 91 1.1 : 1 9 /   3
9 1 80 1.1 : 1 30 / 56
10 1 97 1 : 1.7 12 / 47
11 20 98 2.6 : 1 67 / 46
a) Determined by HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hex/IPA = 19/1, flow = 1.0 mL/min).










も水を添加剤とした反応においては syn 付加体の不斉収率は 78%と劇的に向上した(エ
ントリー6)。また、トリクロロシリルエノールエーテルのアルドール反応において触媒



















(R)-14b (10 mol %)












Table 9.  Effect of equivalent of H2O.
THF, -23 ºC, 0.5 h






2 93 1 : 1.1 15 / 46
3 97 1.7 : 1 60 / 44
4 87 3.2 : 1 77 / 52
5 94 3.1 : 1 80 / 50
6 82 2.9 : 1 58 / 41

























(R)-14b (10 mol %)












Table 10.  Effect of temperature.
THF
entry temp, ºC yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
-23
-45
2 94 3.1 : 1 80 / 50
3 77 3.0 : 1 76 / 45
01 92 2.4 : 1 71 / 38
























entry nBuLi, mol % time, h yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
2 0.5 94 3.1 : 1 80 / 50
1 6 trace10
20
Table 11.  Effect of molar equivalent of nBuLi.
OTMOS
PhCHO +












7 1 eq THF, -23 ºC















Table 12.  Effect of concentration of catalyst.
entry yield, % ee, % (syn/anti)a)
2 94 80 / 5012




1 3 12 97 3.1 : 1 80 / 50
3 48 0.5 96 2.1 : 1 49 / 23
OTMOS
PhCHO +
(R)-14b (10 mol %)











7 1 eq THF, -23 ºC
















(R)-14b (10 mol %)












Table 13.  Effect of cation in catalyst.
THF
entry yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
2 35 1.0 : 1 1 /   3
3 trace
1 91 3.2 : 1 80 / 49
a) Determined by HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hex/IPA = 19/1, flow = 1.0 mL/min).
















ブロモビナフトール 14b を用いることにした(表 14)。 
yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
98 2.3 : 1 55 / 15
76 1.2 : 1 24 /   5
98 2.9 : 1 73 / 35
98 3.0 : 1 78 / 48
98 2.0 : 1 34 /   5















98 1.6 : 1 14 /   1CH2OMe (14i)4
76 1 : 1.1 17 / 465 CO2Me (14j)
95 2.6 : 1 69 / 386 CF3 (14f)
OTMOS
PhCHO +
ligand (10 mol %)












Table 14.  Screening of ligand.






a) Determined by HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hex/IPA = 19/1, flow = 1.0 mL/min).





                                            





















THF, –23 ºC, 0.5 h syn anti
(R)-14b (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
H2O (1.5 eq)
1.5 eq
Table 15.  Aldol reaction of various silyl enol ethers.
7
silyl enol ether yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)entry product
1 94 3.1 : 1 80 / 50





78 2.9 : 1 83 / 48
83c) 2.9 : 1 77 / 45



































1.5 eq syn anti
THF, –23 ºC, 0.5 h
(R)-14b (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
H2O (1.5 eq) +









entry yield, % ee, % (syn/anti)a)
2 89
3 88 48 / 39
1 78 83 / 48
RCHO syn : anti a)
2.1 : 1
2.9 : 1
2.4 : 1 70 / 25
4 98
5 90 92 / 472.6 : 1



















6 94 97 / 841.4 : 1
CHO
3733














く付加体を与え、さらにそのエナンチオ選択性は 92% ee にまで向上した(エントリー5)。
そこでさらに立体障害の大きい脂肪族のシクロヘキサンカルボアルデヒドを適用した
ところ、ジアステレオ選択性は若干低下してしまったものの、不斉収率はこれまでで最




テル 1a を用いていくつかのアルデヒドとの反応を行った(表 17)。 
 -36-
本論第二章 
entry yield, % ee, % (syn/anti)a)
1 94 80 / 50
RCHO syn : anti a)
3.1 : 1













(R)-14b (10 mol %)















a) Determined by HPLC.
CHO
CHO
2 90 81 / 651.4 : 140
3 94 72 / 451.6 : 141














































































































































































































HOOH (12 mol %)
Sc(OTf)3 (10 mol %)
H2O/DME 1:9, -40 ºC
O OH



























1. (R)-14b (10 mol %)







ligand (R)-14b91% yield, syn:anti = 1:3.0, 
syn 2% ee, anti 40% ee
Scheme 11.  Initial study of construction of quaternary carbon stereocenter under anhydrous codition.
2. KF/KH2PO4 aq.
































































Table 18.  Effect of reagent for cleavage of trimethoxysilyl ether.
entry yield, % ee, % (syn/anti)a)
2 91 2 / 40KF/KH2PO4
reagent syn : anti a)
1 :   3.0
time, h
3
1 none - 55 1 :   3.9 7 / 54
3 sat. NaHCO3 1 64 1 :   5.7 20 / 53
















THF, –23 ºC, 0.5 h
(R)-14b (10 mol %)











6 55 10 / 59PPTS 1 :   5.41
5 TBAF 1 decomposed













                                            









Table 19.  Effect of condition for cleavage of trimethoxysilyl ether.
entry yield, % ee, % (syn/anti)a)
3 96 7 / 71KF




1 KF/KH2PO4 3 91 1 :   3.0 2 / 40
2 KF/KH2PO4b) 1 99 1 :   4.9 0 / 34
a) Determined by HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hex/IPA = 19/1, flow = 1.0 mL/min).
















THF, –23 ºC, 0.5 h
(R)-14b (10 mol %)







5 95 27 / 63KF/AcOH 1 :   8.81
4 KF/AcOH/AcOK 1 99
6 96 10 / 78KF/HCO2H 1 : 14.81
1 : 11.7 2 / 63
8 99 11 / 69HFKF 1 :   7.11
7 KF/succinic acid 1 94
9 98 19 / 67HF 1 :   6.91








 まず、これまでの検討で単離した付加体 42 をDMAP存在下塩化ベンゾイルと反応さ































syn:anti = 1:11.0, 
10% ee (syn), 78% ee (anti)
syn:anti = 1:10.3, 
9% ee (syn), 77% ee (anti)
>99%
















THF, –23 ºC, 0.5 h
(R)-14b (10 mol %)











CH2Cl2, 0 ºC, 1 h
97% yield, syn:anti = 1:27, 




















ロロビナフトールを用いた-45 ºC の条件を最適として以降の検討を行うことにした。 
 
yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)
95 1 :   8.7 9 / 24
98 1 : 17 4 / 65
87 1 : 21 25 / 70
97 1 : 38 21 / 86
54b) 1 : 26 63 / 78

























1. ligand (10 mol %)
     nBuLi (20 mol %)
7 1k
2. BzCl (2 eq)
    DMAP (5 eq)








94 1 : 49 42 / 87


















































Table 21.  Aldol reaction of various silyl enol ethers.
7
silyl enol ether yield, % syn : anti a) ee, % (syn/anti)a)entry product
1b) 87 1 : 3.8 20 / 56
2 94 1 : 49 42 / 87
3 99
4
5 99 1 :   1.6 76 / 42





















1 : 10 54 / 79
THF, -45 ºC, 3 h
1. (R)-14g (10 mol %)
     nBuLi (20 mol %)
2. BzCl (2 eq)
    DMAP (5 eq)
CH2Cl2, 0 ºC, 1 h
 





























THF, -45 ºC, 3 h
1. (R)-14g (10 mol %)
     nBuLi (20 mol %)
2. BzCl (2 eq)
    DMAP (5 eq)







entry yield, % ee, % (syn/anti)a)
2 99
3 62b) 27 / 52
1 94 42 / 87
RCHO syn : anti a)
1 : 10
1 : 49
1 : 14 78 / 81
7 99
8c)d) 75 70 / 851 : 5.3



















9c) 50 69 / 711 :   3.7
CHO
5533






6 97 nd / 871 :>50
1 :   2.7 14 / 8051
52




















                                            
























































































































Figure 12.  Possible origin of enantioselectivity.
favored disfavored





























syn:anti = 1 : 3.8 syn:anti = 1 : 49
Figure 13.  Possible boat-like transition state models afford minor syn-adduct.  





















Figure 14.  Supposed boat-like transition state with pentacoordinate silicate.
syn













































OTMOS (R)-14b (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)






OTMOS (R)-14b (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
H2O (1.0 eq)
THF, -23 ºC, 0.5 h
no reaction
O









































































































































 一方 1981 年Cramらは、キラルなクラウンエーテルと金属の錯体を触媒とする不斉














KOtBu (4 mol %)
(30)

























neat, 4 ºC H
O O
(31)















































PPh2 (1 mol %)




















KOtBu (0.27 mol %)













O-O- (5 mol %)


















































































+ (10 mol %)
50% KOH, toluene, -20 ºC
1-NaphO O
(39)





































 まず検討を開始するにあたって、ビナフトール 14a のジリチウム塩を触媒とし、シク












(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
THF, -23 ºC~rt, 24 h
1.5 eq1a
OTMOS




















































entry ee, % a)acceptor












3.8 : 1 45 / 50
a) Determined by NMR, HPLC.
+
(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)

































































a) Determined by NMR, HPLC.









CO2EtO(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
THF, -23 °C
CO2Et
CO2Et 64 1j 69
OH
OH



































entry ee, % a)







none 3.8 : 1 45 / 50
a) Determined by NMR, HPLC.





(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
additive (1.5 eq)




















entry ee, % a)













a) Determined by NMR, HPLC.




CO2EtO(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (X mol %)
THF, 0°C, 2 h
CO2Et
CO2Et 64 1j 69
OH
OH









Entry ee, % a)
Table 28.  Screening of BINOL derivatives.
yield, %
1 45 / 5043
5 28




1.9 : 1 71 / 82













CO2EtOligand (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
THF, 0°C, 2 h
CO2Et
CO2Et 64 1j 69
7 27
6 58 / 6228 3.6 : 1




2 78 / 2936 3.7 : 1





















Table 29.  Michael reaction of various silyl enol ethers.
+ CO2Et
CO2EtO(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)











silyl enol ether yield, % major : minor a) ee, % (major/minor)a)entry product




3 35 38 /   8
4 25 38  : 1 2 /   4












































































Figure 17.  Plausible cyclic transition state model.  















































Table 30.  Base-catalyzed Mannich-type reaction of trimethoxysilyl enol ethers.

















(R)-14b (10 mol %)















































Table 31.  α-Chlorination of tetralone
entry ee, %a)














OTMOS (R)-14a (10 mol %)










































































O TMOSOTf (1.5 eq)
Et3N (2.0 eq)







Scheme 17.  Unexpected rearrangement of silyl ketene acetal 6d.  
 
























































 各種反応条件を検討したところ、ジフェニルビナフトール 14d を用いた場合良好な収
率かつ中程度の選択性で付加体を得ることに成功した(表)。さらに本反応は、収率は低




Table 32.  Base-catalyzed alkynylation with trimethoxysilylalkynes.









a) Determined by NMR, HPLC.
THF, 0 ºC
(R)-14d (10 mol %)




































THF, 50 ºC, 24 h
(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)



























































 融点は Büchi 535 融点測定器または柳本製作所微量融点測定装置を用いて測定した
(値は全て未補正)。比旋光度は JASCO P-1030 またはP-1010KIM1 により測定した。
赤外スペクトルは JASCO FT/IR-5300 により測定した。 1H NMR 及び 13C NMRは
JEOL EX-270 (1H, 270 MHz; 13C, 68 MHz), AL-300 (1H, 300 MHz; 13C, 75 MHz), 
ECX-400 (1H, 400 MHz; 13C, 100 MHz)により重クロロホルムを溶媒としてそれぞれ測
定した。結合定数の単位はHzで、化学シフト値はテトラメチルシランを内部標準として
相対値で示した(単位ppm)。NMRデータは以下の順で表示した: 化学シフト、多重度、
積分値、結合定数。略号はs, singlet; d, doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet; br, 
broadをそれぞれ表す。質量スペクトルはJEOL JMS-DX303 またはJEOL FABmateを
用いて測定した。高速液体クロマトグラフィー(HPLC)による分析は、JASCO PU-1580
及びJASCO UV-1575 (λ = 254 nm)を用いて行った。鏡像異性体の分離はダイセル化学






 カラムクロマトグラフィーは関東化学株式会社より購入した  Silica Gel 60N 
(spherical, neutral, 60-210 μm)により行った。分析用薄層クロマトグラフィーにはメル
ク株式会社より購入した Kieselgel 60 F254を用いて行い、UVランプまたは以下の染色
液により検出した。p-Anisaldehyde試薬: EtOH (460 mL), p-anisaldehyde (13 mL), 
AcOH (5 mL), conc. H2SO4 (17 mL); PMA 試薬: phosphomolybdic acidのエタノール
溶液(5 %); PMA硫酸試薬: H2O (400 mL), phosphoric acid (6 mL), conc. H2SO4 (20 mL), 
phosphomolybdic acid (9.6 g); 2,4-DNP試薬: H2O (80 mL), EtOH (200 mL), conc. 











O TMOSH (1.1 eq)
Rh(PPh3)3Cl (0.025 mol %)
neat, reflux, 0.5 h
OTMOS
77%2a 1a  
 スターラーチップを入れRh(PPh)3Cl (20.5 mg, 0.023 mmol, 0.025 mol %) を加えた
50 mLナス型フラスコにジムロート冷却管を接続し、内部をアルゴン置換した。ここに
2-シクロヘキセン-1-オン (8.6 g, 90 mmol) を加え、得られた橙色の液体にさらにトリ
メトキシシラン (14.3 g, 117 mmol, 1.3 eq) を加えた。これを油浴上約 90 ºCに加熱する
と、液色は黄色になり次いで激しく気体が発生した。この反応液をさらに同温度で 30




(bp 118-119 ºC / 20 mmHg) することで目的物 1a (15.1 g, 77%) を無色液体として得た。 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.46-1.54 (m, 2H), 1.59-1.70 (m, 2H), 1.97-2.10 (m, 2H), 






Rh(PPh3)3Cl (0.025 mol %)
neat, reflux, 0.5 h
1b56%2b  
 1,4-付加によるトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従い、2-シクロヘプ
テン-1-オン (0.28 g, 2.5 mmol)から 26 (0.32 g, 56%) を無色液体として得た。 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.47-1.81 (m, 6H), 1.91-2.02 (m, 2H), 2.28-2.32 (m, 2H), 










O TMOSH (1.1 eq)
Rh(PPh3)3Cl (0.025 mol %)
neat, reflux, 4 h
OTMOS
65%2c 1c  
 1,4-付加によるトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従い、2-ベンジリデ
ンシクロヘキセン-1-オン 2c (0.47 g, 2.5 mmol)から 1c (0.51 g, 65%) を無色液体として
得た。 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 1.49-1.53 (m, 2H), 1.63-1.70 (m, 2H), 1.81-1.87 (m, 2H), 
2.20-2.25 (m, 2H), 3.48 (s, 2H, PhCH2R), 3.60 (s, 9H, SiOCH3), 7.1-7.3 (m, 5H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 22.7, 23.5, 27.5, 29.1, 35.8, 51.3, 115.0, 125.5, 128.0, 
128.8, 141.0, 142.5. 
IR (neat) 2939, 2842, 1710, 1687, 1600, 1494, 1187, 1078 cm-1. 






O 1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 1 h
OTMOS
45%3d 1d  
 スターラーチップを入れアルゴン置換した 100 mL ナスフラスコに THF (50 mL)、
ジイソプロピルアミン (2.9 g, 28.8 mmol, 1.15 eq) を順次加え-78 ºC に冷却し、n-ブチ
ルリチウムヘキサン溶液 (1.6 M, 17.2 mL, 27.5 mmol, 1.1 eq) を滴下した。15 分間攪
拌した後生じた淡黄色の溶液にアセトフェノン (3.0 g, 25 mmol) を 15 分間かけて滴下
した。反応液をさらに 15 分間攪拌した後、クロロトリメトキシシラン (4.31 g, 27.5 
mmol, 1.1 eq) をゆっくり加えたところ、白煙を上げて反応した。30 分間攪拌して得ら
れた白色の懸濁液を室温に戻し、スターラーチップを除いて溶媒を留去した。残渣をヘ
キサン (30 mL) で希釈し、生じた塩をセライトにより濾去した。濾液の入ったフラス
コに氷冷した飽和炭酸水素ナトリウム水溶液 (30 mL) を加え、蓋をして数回強く振り
混ぜた。生じた固形物をセライトにより濾去し、有機層を分離して無水硫酸ナトリウム
により乾燥した後再度濃縮したところ黄色の液体が得られた。この液体を減圧蒸留 (14 
mmHg, 122-124 ºC) することにより化合物 1d を無色液体 (2.68 g, 45%) として得た。 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 3.62 (s, 9H, SiOCH3), 4.72 (d, 1H, J = 2.2 Hz, olefin-H), 
5.00 (d, 1H, J = 2.2 Hz, olefin-H), 7.34-7.28 (m, 3H, Ar-H), 7.65-7.60 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 51.6, 92.0, 125.1, 128.2, 128.4, 136.3, 153.8. 
 -77-
実験の部 第一章 
IR (neat) 2945, 2840, 1692, 1621, 1573, 1492, 1317, 1201, 1096, 1037, 828, 775, 743, 
715 cm-1. 







1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)




い、tert-ブチルメチルケトン(5.0 g, 50 mmol)から 1e(4.32 g, 39%)を無色液体として得
た。 
bp 63-65 ºC / 11 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.12 (s, 9H, -C(CH3)3)), 3.62 (s, 9H, SiOCH3), 4.21 (s, 1H, 
olefin-H), 4.27 (s, 1H, olefin-H). 
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 28.0, 36.5, 51.5, 87.6, 165.1. 
IR (neat) 2958, 2844, 1633, 1296, 1221, 1182, 1099, 1076, 1039, 1016, 885, 835, 804, 
707 cm-1. 
LR-EIMS 213 (bp), 205 ((M-Me)+), 121. HR-EIMS calcd for C8H17O4Si ((M-Me)+) 







1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)





い、シクロペンタノン (2.1 g, 25 mmol)から 3f (2.7 g, 53%) を無色液体として得た。 
bp 66-67 ºC / 5 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.86-1.95 (m, 2H), 2.26-2.38 (m, 4H), 3.62 (s, 9H, 













1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 1 h
 
リチウムエノラートを経由するトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従い、 
tert-ブチルエチルケトン (0.57 g, 5 mmol)から 1g (0.87 g, 74%) を無色液体として得た。 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.09 (s, 9H, -C(CH3)3), 1.57 (d, 3H, J = 6.5 Hz, =CHCH3), 





E / Z = 1 / 34
1h27%
1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)




い、プロピオフェノン (3.4 g, 25 mmol)から 1h (1.7 g, 27%) を無色液体として得た。 
bp 116 ºC / 11 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.80 (d, 3H, J = 6.5 Hz, =CH-CH3), 3.49 (s, 9H, SiOCH3), 
5.37 (q, 1H, J = 6.5 Hz, olefin-H), 7.32-7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.51 (d, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 148.0, 137.9, 128.2, 127.4, 125.0, 105.8, 51.4, 11.0. 
IR (neat) 3057, 2947, 2847, 2361, 1948, 1690, 1659, 1599, 1495, 1447, 1381, 1323, 
1267, 1196, 1100, 1032 cm-1. 









1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 1 h
 
 リチウムエノラートを経由するトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従
い、1-インダノン (3.3 g, 25 mmol)から 1i (1.7 g, 62%) を無色液体として得た。 
bp 125 ºC / 4 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 3.27 (d, 2H, J = 2.5 Hz, benzyl-CH2), 3.65 (s, 9H, 
SiOCH3), 5.67 (t, 1H, J = 2.5 Hz, olefin-H), 7.1-7.5 (m, 4H, Ar-H). 
 -79-
実験の部 第一章 
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 151.6, 142.6, 140.5, 126.0, 125.2, 123.8, 118.0, 107.3, 
51.5, 33.8. 
IR (neat) 2948, 2847, 1605, 1578, 1366, 1181, 1082, 901, 837 cm-1. 









1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 1 h
 
 リチウムエノラートを経由するトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従
い、1-テトラロン (0.73 g, 5 mmol)から 1j (0.79 g, 59%) を無色液体として得た。 
bp 134-136 ºC / 5 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 2.3-2.4 (m, 2H), 2.78 (t, 2H, J = 8.4 Hz), 3.68 (s, 9H), 
7.1-7.2 (m, 3H), 7.50 (d, 1H, J = 6.9 Hz). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 22.1, 28.0, 51.7, 105.7, 121.6, 128.4, 127.2, 127.6, 132.5, 
137.1, 146.5. 
IR (neat) 2942, 2844, 1643, 1363, 1340, 1249, 1187, 1141, 1076, 933, 829, 763, 736 
cm-1. 







1. LDA (1.1 eq)
2. TMOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 0.5 h
OTMOS
OEt
5b 6b19%  
 リチウムエノラートを経由するトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従
い、酢酸エチル (4.4 g, 50 mmol)から 6b (1.0 g, 19%) を無色液体として得た。 
bp 69-78 ºC / 8 mmHg. 
1H NMR(CDCl3, 270 MHz) δ 1.33 (t, 3H, J = 6.8 Hz, OCH2CH3), 3.18 (d, 1H, J = 4.4 
Hz, olefin-H), 3.45 (d, 1H, J = 4.4 Hz, olefin-H), 3.66 (s, 9H, SiOCH3), 3.82 (q, 2H, J = 
6.8 Hz, OCH2CH3). 
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 14.3, 24.1, 51.2, 61.5, 159.0. 
IR (neat) 2973, 2946, 2846, 1654, 1457, 1369, 1282, 1191, 1074, 1020, 835, 829 cm-1. 
LR-EIMS 218 (bp), 177 ((M-OMe)+), 121. HR-EIMS calcd for C6H13O4Si ((M-OMe)+) 
 -80-
実験の部 第一章 




O 1. LDA (1.1 eq)
2. TEOSCl (1.1 eq)
THF, -78 ºC, 1 h
62%
OTEOS
3a 4  
 リチウムエノラートを経由するトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従
い、クロロトリエトキシシラン (2.2 g, 11 mmol) とシクロヘキサノン (0.98 g, 10 
mmol)から 4 (1.6 g, 62%) を無色液体として得た。 
bp 87-89 ºC / 9 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.22 (t, 9H, J = 6.5 Hz, SiOCH2CH3), 1.47-1.56 ( m, 2H), 





O TMOSCl (1.1 eq)
NaI (1.1 eq)
Et3N (2.5 eq)
MeCN, reflux, 6 h
OTMOS
3d 1d42%  
 スターラーチップを入れた 200 mL ナス型フラスコに、あらかじめ減圧加熱乾燥 (150 
ºC, 6 h) したヨウ化ナトリウム (8.25 g, 55 mmol, 1.1 eq) を加え、内部をアルゴン置換
した。室温で無水アセトニトリル (60 mL) を加え、ヨウ化ナトリウムをすべて溶解さ
せた後クロロトリメトキシシラン (8.61 g, 55 mmol, 1.1 eq) を加えた。5 分間撹拌しア
セトフェノン (6.0 g, 50 mmol) を加えると溶液は淡黄色になった。さらに 5 分後、トリ
エチルアミン (12.6 g, 125 mmol, 2.5 eq) を滴下したところ、白煙を上げて反応し溶液
は懸濁した。ジムロート冷却器を装着し、アルゴン雰囲気下 3 時間加熱還流し、室温ま
で冷却した。暗褐色の反応液及び褐色の析出物をまとめて分液漏斗に移し、ヘキサン (80 











O TMOSCl (1.1 eq)
NaI (1.1 eq)
Et3N (2.5 eq)
MeCN, reflux, 4 h
OTMOS
29%3k 1k  
 熱力学支配条件下におけるトリメトキシシリルエノールエーテルの合成法に従い、メ
チルシクロヘキサノン(5.6 g, 50 mmol)から 1k (3.4 g, 29%)を無色液体として得た。 
bp 107-110 ºC / 10 mmHg. 
1H NMR(CDCl3, 300 MHz) δ 1.53-1.69 (m, 7H), 1.94-1.98 (m, 2H), 2.12-2.16 (m, 2H), 
3.63 (s, 9H, SiOCH3). 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 15.7, 22.7, 23.6, 29.1, 30.1, 51.3, 112.0, 141.5. 
IR (neat) 2929, 2842, 1695, 1456, 1448, 1349, 1270, 1224, 1184. 1078, 956, 929, 816, 
810, 700 cm-1. 
LR-EIMS 233 ((M+H)+), 232(M+), 217 (bp), 121, 91. HR-EIMS calcd for C10H20O4Si 













CuCl (5 mol %)
nBu N, rt, 4 h3
SiCl3 MeOH (3.1 eq)
nBu N, 60 ºC, 3 h3
Si(OMe)3
 
 スターラーチップを入れた 1 L 2 頸丸底フラスコにトリブチルアミン(481.5 mL)、塩
化アリル(38.3 g, 0.5 mol, 1.0 eq)、塩化第一銅(2.48 g, 5 mol %, 25 mmol)を加え、ジム
ロートと塩化カルシウム管および等圧滴下漏斗を装着した。油浴上室温にて攪拌しなが
らトリクロロシラン(67.8 g, 0.5 mol, 1.0 eq)を 3 時間かけて滴下した。さらに
MeOH(49.6 g, 1.55 mol, 3.1 eq)を 3 時間かけて滴下したところ、徐々に発熱しながら白
煙を上げて反応した。滴下が終了した混合液を速やかに直接減圧蒸留(95 mmHg, 75-81 
ºC)することによりアリルトリメトキシシランを無色液体(55.0 g, 68%)として得た。 










TMOS TfOH (1.5 eq)
CH2Cl2, 0ºC, 0.5 h1.5 eq
 
トリメトキシシリルトリフラートの合成. 
 スターラーチップを入れアルゴン置換した 50 mL ナス型フラスコにCH2Cl2 (15 mL)
を加え 0 ºCに冷却した。アリルトリメトキシシラン(7.30 g, 45 mmol, 1.5 eq)を加えてよ
く攪拌した後、セプタムに圧抜き用の針を刺してトリフルオロメタンスルホン酸(6.75 g, 




 スターラーチップを入れアルゴン置換した 200 mLナス型フラスコにCH2Cl2(30 mL)、




















30 mmol)から 1m (5.4 g, 64%)を無色液体として得た。 
bp 131 ºC / 5 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ1.89 (s, 3H), 2.29 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 2.76 (t, 2H, J = 8.1 
Hz), 3.62 (s, 9H), 7.0-7.2 (m, 3H), 7.44 (d, 1H, J = 7.6 Hz). 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 17.1, 28.1, 29.3, 51.6, 117.4, 121.2, 126.3, 126.4, 126.7, 
133.4, 135.8, 140.9. 
IR (neat) 2942, 2842, 1654, 1486, 1454, 1303, 1276, 1186, 1066, 998, 925, 894, 815, 
761, 730 cm-1. 














トリメトキシシリルトリフラートを用いる合成法に従い、δ-バレロラクトン(5.0 g, 50 
mmol)から 6c (3.6 g, 33%)を無色液体として得た。 
bp 75-78 ºC / 6 mmHg. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 1.72-1.76 (m, 2H), 1.98-2.03 (m, 2H), 3.65 (s, 9H, 
SiOCH3), 4.03 (t, 1H, J = 3.6 Hz, olefin-H), 4.10-4.14 (m, 2H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 19.7, 22.2, 51.6, 67.7, 74.6, 152.8. 











O TMOSOTf (1.35 eq)
nBu4NI (1.0 eq)
Et3N (2.0 eq)
CHCl3, reflux, 3 h
3k 1k  
  スターラーチップ、ヨウ化テトラ n-ブチルアンモニウム(11.1 g, 30 mmol, 1.0 eq)を
入れた 200 mL ナス型フラスコをアルゴン置換し、クロロホルム(50 mL)、トリエチル
アミン(8.35 mL, 60 mmol, 2.0 eq)、2-メチルシクロヘキサノン(3.6 mL, 30 mmol)を加
えて 0 ℃下攪拌し固体を溶解させた。ここに別途調製したトリメトキシシリルトリフラ












CHCl3, reflux, 3 h
O
3n  
 熱力学支配による位置選択的合成法に従い、2-エチルシクロヘキサノン(3.1 g, 30 
mmol)から 1n (4.5 g, 76%)を無色液体として得た。 
bp 102 ºC / 6 mmHg. 
1H NMR(CDCl3, 300 MHz) δ 0.96 (t, 3H, J = 7.8 Hz, -CH2CH3), 1.54-1.58 (m, 2H), 1.64-1.70 
(m, 2H), 1.95-2.10 (m, 2H), 2.12-2.19 (m, 4H), 3.61 (s, 9H, SiOCH3). 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 12.1, 22.8, 23.5, 27.2, 27.3, 51.3, 117.6, 140.9. 
IR (neat) 2933, 2842, 1687, 1461, 1359, 1268, 1184, 1081, 977, 935, 819 cm-1. 

















 熱力学支配による位置選択的合成法に従い、1-メチルシクロペンタノン(2.9 g, 30 
mmol)から 1o (2.7 g, 42%)を無色液体として得た。 
bp 72 ºC / 8 mmHg. 
1H NMR(CDCl3, 300 MHz) δ 1.60 (s, 3H, -CH3), 1.79-1.85 (m, 2H), 2.19-2.22 (m, 2H), 
2.36-2.41 (m, 2H), 3.62 (s, 9H, SiOCH3). 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 11.4, 19.5, 32.7, 33.5, 51.5, 113.2, 144.4. 
IR (neat) 2946, 2844, 1699, 1458, 1382, 1334, 1191, 1068, 952, 916, 835, 701 cm-1. 
LR-EIMS 227 (bp), 203 ((M-Me)+), 197, 187 ((M-MeO)+), 131, 91. HR-EIMS calcd for 








無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作 (表 2, エントリー2). 
OTMOS
PhCHO +
(R)-14b (10 mol %)















ligand (R)-14b  
 スターラーチップ、(R)-3,3'-dibromo-1,1'-binaphthalene-2,2'-diol (14b, 21.0 mg, 
0.047 mmol, 10 mol %) を入れセプタムを装着した試験管内部をアルゴン置換し、THF 
(3 mL) を加え固体を溶解させた。-23 ºCに冷却し、n-ブチルリチウムヘキサン溶液 (0.16 
M, 0.6 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) を滴下したところ溶液は黄色となった。5 分間撹拌
後、ベンズアルデヒドTHF溶液  (1.0 M, 0.47 mL, 0.47 mmol) を加え、続いて
1-trimethoxysilyloxycyclohexene (0.15 mL, 0.71 mmol, 1.5 eq) を滴下した。TLCによ
り反応の進行を確認し、30 分後KF/KH2PO4水溶液 (15% KF, 10% KH2PO4, 2 mL) を
加えて室温で 2 時間激しく撹拌した。反応混合物を分液漏斗に移し、白色の析出物が生
じている水層を分離し、有機層を酢酸エチル (15 mL) で希釈した。飽和食塩水 (10 mL, 
3 回) で洗浄した後、無水硫酸ナトリウムで乾燥し、溶媒を留去して粗生成物とした。
こ れ を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー  (9.0 g SiO2, CH2Cl2/Hexane 8/1, then 
CH2Cl2/AcOEt 160/1→10/1) により精製し、目的物 8 (93.4 mg, 97%) をsyn/anti混合物 
(syn : anti = 1 : 3.7, syn 8% ee, anti 51% ee) の無色液体として得た。 
(2S, 1'R)-anti-2-(Hydroxyphenylmethyl)cyclohexanone (8).16b
TLC Rf = 0.35 (syn), 0.30 (anti) (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.4-1.9 (m, 8H), 2.0-2.1 (m, 4H), 2.3-2.7 (m, 4H), 2.99 (d, 
1H, J = 2.7 Hz, O=C-CH syn), 3.93 (m, 1H, O=C-CH anti), 4.79 (d, 1H, J = 8.9 Hz, 
HC-OH anti), 5.40 (d, 1H, J = 2.7 Hz, HC-OH syn), 7.2-7.4 (m, 10H, Ar-H).  
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 9.4 (syn-minor, 2S, 












(表 3, エントリー2). 
 試験管に(R)-3,3'-dibromo-1,1'-binaphthalene-2,2'-diol (21.0 mg, 0.047 mmol, 10 
mol %) を量り取り、メタノール(1 mL)を加えて溶解させた。ここに水酸化ナトリウム
標準溶液(0.1 M, 0.94 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) を加え、得られた黄色溶液をエバポ
レーターで減圧留去した。さらにベンゼン共沸により完全に水を除き、得られた固体を
減圧下室温で 3 時間乾燥した。この試験管にスターラーチップを入れセプタムを装着し
内部をアルゴン置換した。ここに THF (3 mL) を加え固体を溶解させ、以降はこれを触
媒溶液として無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従った。 
 
水酸化リチウムを触媒のカチオン源とする反応の操作 (表 3, エントリー1). 
 リチウム源として水酸化リチウム標準溶液 (0.1 M, 0.94 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) 
を用い、それ以外は水酸化物をカチオン源とした反応の典型的操作に従った。 
 
カリウムを触媒のカチオンとする反応の操作 (表 3, エントリー3). 
 カリウム源として水酸化カリウム標準溶液 (0.1 M, 0.94 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) 
を用い、それ以外は水酸化物をカチオン源とした反応の典型的操作に従った。 
 
ルビジウムを触媒のカチオンとする反応の操作 (表 3, エントリー4). 
 ルビジウム源として水酸化ルビジウム標準溶液 (0.1 M, 0.94 mL, 0.094 mmol, 20 
mol %) を用い、それ以外は水酸化物をカチオン源とした反応の典型的操作に従った。 
 








 (R)-BINOL を出発原料とし、各種文献に従ってそれぞれ合成を行った。 
 
(R)-3,3’-dimethyl-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl (14b) .78  
OH
OH
TLC Rf = 0.5 (benzene, PMA/H2SO4) 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 2.49 (s, 6H, Ar-CH3), 5.10 (s, 2H, OH), 
7.05 (d, 2H, J = 8.6 Hz, Ar-H), 7.20 (d, 2H, J = 7.3 Hz, Ar-H), 7.32 (t, 
2H, J = 6.5 Hz, Ar-H), 7.79-7.81(m, 4H, Ar-H). 
mp 199-201 ºC.  
[α]D +33.7 (c 1.0, CHCl3), [α]546 +43.9 (c 1.0, THF).  
(345A) 
 





TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, UV) 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 5.34 (s, 2H, OH), 7.20-7.51(m, 12H, 
Ar-H), 7.70-7.74 (m, 4H, Ar-H), 7.91(d, 2H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 8.01 (s, 
2H, Ar-H). 
mp 197-199 ºC.  
[α]D +104.3 (c 1.0, THF).  
(247A) 
 





TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, UV) 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 5.55 (s, 2H, OH), 7.09 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 
Ar-H), 7.28-7.40 (m, 8H, Ar-H), 7.80 (d, 2H, J = 8.6 Hz, Ar-H), 8.06 (s, 
2H, Ar-H). 
mp 167-170 ºC.  
[α]D +90.3 (c 1.0, THF). 
(149A) 
 





TLC Rf = 0.5 (Hexane/AcOEt 4/1, UV) 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 5.41 (s, 2H, OH), 7.05 (d, 2H, J = 8.6 Hz, 
Ar-H), 7.26-7.38 (m, 8H, Ar-H), 7.77 (d, 2H, J = 8.6 Hz, Ar-H), 8.50 (s, 
2H, Ar-H). 
mp >300 ºC. 











TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, PMA/H2SO4) 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 4.04 (s, 6H, OCH3), 7.11-7.15 (m, 2H, 
Ar-H), 7.29-7.35 (m, 4H, Ar-H), 7.88-7.92 (m, 2H, Ar-H), 8.67 (s, 
2H, Ar-H). 
mp 244-246 ºC. 
























81% (2 steps)  
 セプタおよびドライアイスコンデンサーを装着した10 mLの2頚ナス型フラスコにカ
ドミウム (674.5 mg, 6 mmol, 2.0 eq, 希塩酸で洗浄後乾燥したもの) を加え内部をアル
ゴン雰囲気下とした。DMF (2.5 mL) を加えた後、氷冷下でジブロモジフルオロメタン 
(0.28 mL, 3 mmol, 1.0 eq) を滴下し、すぐに室温に戻した。発熱し、褐色となった溶液
を 2 時間攪拌した後、アルゴン雰囲気下でカニューレを通じてグラスフィルターで固体
を濾去し 20 mLのナス型フラスコに移した。固体をDMF (0.5 mL) で洗浄し、得られた
液体に氷冷下HMPA (3.0 mL) を加えた。この溶液を氷冷下で攪拌しながら臭化第一銅
を粉末のまま一度に加え、続いて約 2 分後に文献記載の方法 80 で合成した
3,3’-diiodo-2,2’-bis(methoxymethoxy)-1,1’-binaphthyl (62.6 mg, 0.1 mmol)を粉末のま
ま一度に加えてすぐに油浴上 70 ºCに加熱した。6 時間攪拌した後、反応終了を確認しベ
ンゼン (10 mL)、蒸留水 (5 mL) を加えて一晩強く攪拌し分配した。析出物をセライト
で濾去し、有機層を分離した後蒸留水、飽和食塩水で順次洗浄し無水硫酸ナトリウムで
乾燥した。溶媒を留去して得られた褐色液体を短いカラムクロマトグラフィー(5 g SiO2, 
Hexane/benzene 1/1)を通し、黄色液体の粗生成物 (50.0 mg, 98%) を得た。これを 20 




フ ィ ー (4 g SiO2, Hexane/AcOEt 20/1) に て 精 製 し 、
3,3’-bis(trifluoromethyl)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl (34.0 mg, 81 %)を淡黄色針状
晶として得た。 
TLC Rf=0.4 (Hexane/AcOEt 8/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 5.35 (br, 2H , OH), 7.10 (d, 2H, J = 7.3 Hz, Ar-H), 
7.44(m, 4H, Ar-H), 7.86 (d, 2H, J = 7.3 Hz, Ar-H), 8.36 (s,2H, Ar-H)  
IR (KBr) 3549, 3063, 1630, 1332, 1207, 1155 cm-1
[α]D +656.9 (c 1.0, THF) 
mp 235-237 ºC. 
LR-FABMS 422 (M+), 154 (bp), 136. HR-FABMS calcd. 422.0742, found. 422.0752. 



















1. NaH (2.4 eq)
2. MeI (6.3 eq)




98% 61%  
 スターラーチップ、水素化ナトリウム (65% in mineral oil, 57 mg, 1.5 mmol, 2.4 eq) 
を入れアルゴン置換した 20 mLのナス型フラスコ中でヘキサンにより水素化ナトリウ
ムを 2 回洗浄した。THF (5mL) を加え、室温下文献記載の方法83により(R)-BINOLか
ら合成した 3,3’-bis(hydroxymethyl)-2,2’-bis(methoxymethoxy)-1,1’-binaphthyl (277 
mg, 0.64 mmol) をTHF (5 mL) に溶解してカニューレで加えた。１時間攪拌し得られ
た黄色溶液にヨウ化メチル (0.25 mL, 4.0 mmol, 6.3 eq) を滴下し 2 昼夜攪拌した。TLC
により反応終了を確認し、水 (10 mL) を加え酢酸エチル (50 mL, 3 回) で抽出した。
有機層を飽和食塩水で洗浄した後無水硫酸ナトリウムで乾燥し、溶媒を留去することで
3,3’-bis(methoxymethyl)-2,2’-bis(methoxymethoxy)-1,1’-binaphthyl (288 mg, 98%) を
黄色油状物質として得た。これをジクロロメタン (5 mL) 、メタノール (5 mL) 混合溶
媒に溶解し、濃塩酸 (0.3 mL) を加え 2 時間室温で攪拌した。反応液を飽和重曹水で中
和し、酢酸エチル (50mL, 3 回) で抽出し有機層を飽和食塩水で洗浄、無水硫酸ナトリ
ウムで乾燥した。溶媒を留去して得られた油状物質をシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(12 g SiO2, CH2Cl2/AcOEt 100/1→20/1) により精製し、淡黄色固体とした。この固
体 を 再 結 晶  (Hexane/AcOEt 4/1) し 、
3,3’-bis(methoxymethyl)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthylを一番晶  (無色プリズム晶 , 
90.2 mg, 38%)、二番晶 (淡黄色プリズム晶, 55.4 mg, 23%) として得た。 
TLC Rf = 0.25 (Hexane/AcOEt 1/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 3.51 (s, 6H, Ar-CH2OCH3), 4.84 (dd, 4H , J = 12.7, 16.4 
Hz, Ar-CH2OCH3), 7.11 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar-H), 7.2-7.4 (m, 4H, Ar-H), 7.82 (s, 2H, 
Ar-H), 7.85 (s, 2H, Ar-H).  
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 58.5, 72.5, 113.9, 123.8, 124.5, 125.5, 126.8, 128.1, 128.5, 
128.8, 133.5, 151.3. 
IR (KBr) 3526, 3294, 1626, 1504, 1392, 1194, 1107, 922 cm-1. 
mp 143-144 ºC. 
[α]D +20.2 (c 0.78, CHCl3) 
LR-FABMS 374(M+), HR-FABMS calcd. 374.1518, found. 374.1505. 





















 スターラーチップを入れアルゴン置換した 500 mLナス型フラスコに塩化フェニルア
セチル(20 mL, 151 mmol, 2.0 eq)、フェニルアセチレン(10 mL, 91 mmol, 1.2 eq)を加え、
180 ºCで 16 時間加熱還流した。室温まで冷却した後、水酸化カリウム溶液(5 g KOH, 10 
mL H2O, 200 mL MeOH)を加え、25 ºCで 12 時間攪拌した。これをエーテル(300 mL / 3)
で抽出した後、水槽を 6 N塩酸で中和し、さらにエーテル(300 mL / 3)で再度抽出した。
有機層を飽和重曹水で 3 回、飽和食塩水で 1 回それぞれ洗浄した後無水硫酸ナトリウム
で乾燥し、溶媒を除去して得られた混合物をカラムクロマトグラフィー(300 g SiO2, 
Hexane/AcOEt 9:1)により精製した。得られた固体を再結晶し、無色針状晶として 3-フ
ェニル-1-ナフトール(5.79 g, 35%)を得た。 
TLC Rf = 0.29 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 5.35 (s, 1H, Ar-OH), 7.10 (s, 1H), 7.34-7.40 (m, 1H), 







neat, 200 ºC, 32 h
Ph Ph
OHHO70%  
 スターラーチップを入れた 50 mLナス型フラスコに 3-フェニル-1-ナフトール (4.48 
g)を加え、空気中 200 ºCで 32 時間加熱した。その後、カラムクロマトグラフィー(400 g 
SiO2, Hexane/AcOEt 20:1)により精製し、(±)-14k (3.14 g, 70%)を褐色固体として得た。 
TLC Rf = 0.39 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 5.86 (s, 2H, Ar-OH), 6.63 (m, 4H), 6.89-6.99 (m, 4H), 
















25 ºC, 2 h
Ph Ph
OHHO  
 遮光した 100 mL 2 頸ナス型フラスコに塩化第一銅(0.155 g, 1.57 mmol)、メタノール
(30 mL)、(-)-spartein (0.75 mL, 3.24 mmol)を入れ、25 ºC 以下に保ち溶媒中に空気を
吹き込みながら 20 分間超音波洗浄機でソニケーションしたところ、緑色の懸濁液を得
た。スターラーチップを入れアルゴン置換し遮光した 300 mL ナス型フラスコに(±)-14k 
(0.5 g, 1.14 mmol)、ジクロロメタン(120 mL)を加え、1 時間ソニケーションして固体を
溶解させ、先の懸濁液をアルゴン置換した後カニューレで滴下した。これを 15 分間ソ
ニケーションし、さらに 105 分間攪拌した後濃塩酸 10 mL を加えて 10 分間攪拌した。
これをエバポレーターで濃縮した後ジクロロメタン(300 mL / 3)により抽出し、有機層
を乾燥させて留去した粗生成物を少量のトルエンに溶かしてカラムクロマトグラフィ
ーにより精製したところ(S)-14k (0.30 g, 60%)を褐色非晶質固体として得た。 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA 3:1, flow 1 mL/min): tR 15.7 min. 
 





各種基質への適用 (表 6,7). 
 
syn-2-(hydroxyphenylmethyl)cycloheptanone (16) (表 6, エントリー2).16b
 無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従い、(R)-14g
を 触 媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド  (50 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxycycloheptene (1b, 0.16 mL, 0.71 mmol) から 16 
(93 mg, 91%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 1.4 : 1, syn 
39% ee, anti 42% ee) として得た。 
OHO
TLC Rf = 0.5 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde).. 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.2-1.9 (m, 14H), 2.4-2.7 (m, 4H), 2.85 (m, 1H, O=C-CH 
syn), 3.00 (m, 1H, O=C-CH anti), 3.3-3.5 (m, 2H), 4.82 (d, 1H, J = 8.4 Hz, HC-OH 
anti), 5.19 (d, 1H, J = 2.7 Hz, HC-OH syn), 7.2-7.5 (m, 10H, Ar-H). 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 11.8 (syn-major), 





syn-2-(Hydroxyphenylmethyl)cyclopentanone (17) (表 6, エントリー3). 16b  
 無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従い、(R)-14g を
触 媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド  (50 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxycyclopentene (1f, 0.14 mL, 0.71 mmol) から 17 
(83 mg, 93%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 3.4 : 1, syn 
46% ee, anti 30% ee) として得た。 
OHO
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.6-2.5 (m, 14H), 4.69 (d, 1H, J = 9.5 Hz, HC-OH anti), 
5.29 (t, 1H, J = 4.0 Hz, HC-OH syn), 7.2-7.4 (m, 10H, Ar-H).  
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 7.9 (syn-minor), 9.5 
(syn-major), 11.5 (anti-minor, 2S, 1'R), 13.7 min (anti-major, 2R, 1'S). 
(165A) 
 
(R)-3-Hydroxy-1,3-diphenyl-1-propanone (18) (表 6, エントリー4). 8c  
 無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従い、
(R)-14b を触媒としてベンズアルデヒド (50 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxy-1-phenylethylene (1d, 0.17 mL, 0.71 mmol) 
から 18 (98 mg, 92%, 50% ee) を無色液体として得た。 
TLC Rf = 0.25 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 3.38 (d, 2H, J = 6.1 Hz, CH2), 5.36 (t, 1H, J = 6.1 Hz, 
HC-OH), 7.3-7.6 (m, 8H, Ar-H), 7.9-8.0 (m, 2H, Ar-H).  




anti-3-Hydroxy-2-methyl-1,3-diphenyl-1-propanone (19) (表 6, エントリー5). 8b  
 無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従い、
(R)-14g を触媒としてベンズアルデヒド (50 mg, 0.47 mmol)と
(Z)-trimethoxy-(1-phenylpropenyloxy)silane (1h, 0.16 mL, 0.71 
mmol, E/Z = 1/16) から 19 (111 mg, 98%) を無色液体の syn/anti
混合物 (syn : anti = 1 : 1.7, syn ~0% ee, anti ~0% ee) として得た。 
OHO
OHO
TLC Rf = 0.20 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.06 (d, 3H, J = 7.3 Hz, -CH3 anti), 1.18 (d, 3H, J = 7.3 
Hz, -CH3 syn), 2.94 (d, 1H, J = 4.6 Hz, O=C-CH anti), 3.7-3.9 (m, 3H), 4.95 (m, 1H, 
HC-OH anti), 5.23 (s, 1H, HC-OH syn), 7.2-7.6 (m, 17H), 7.9-8.0 (m, 3H).  
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 10.5 (syn), 12.3 




syn-1-Hydroxy-2,4,4-trimethyl-1-phenylpentan-3-one (20) (表 6, エントリー6). 16b  
 無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従い、
(R)-14g を触媒としてベンズアルデヒド  (50 mg, 0.47 mmol)と
(Z)-1-tert-butylpropenyloxytrimethoxysilane (29, 0.17 mL, 0.71 
mmol) から 20 (91 mg, 87%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : 
anti = 1.8 : 1, syn ~0% ee, anti ~0% ee) として得た。 
O OH
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, KI/I2 aq, H2SO4). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 0.9-1.1 (m, 24H), 3.1-3.4 (m, 3H), 3.5-3.6 (m, 1H), 4.75 (d, 
1H, J = 7.3 Hz, HC-OH anti), 5.23 (d, 1H, J = 4.1 Hz, HC-OH syn), 7.1-7.4 (m, 5H, 
Ar-H). 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 40/1, 1.0 mL/min): tR 11.1 (syn), 11.7 
(syn), 12.8 (anti), 15.1 min (anti).  
(165C) 
 
anti-2-(1-Hydroxy-3-phenyl-2-propenyl)cyclohexanone (23) (表 7, エントリー2). 8b  
 無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従い、
(R)-14g を触媒としてシンナムアルデヒド (62 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 mmol) から
23 (105.8 mg, 98%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 1 : 
1.5, syn 44% ee, anti 6% ee) として得た。 
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.3-1.8 (m, 8H), 1.8-1.9 (m, 2H), 2.0-2.2 (m, 2H), 2.3-2.6 
(m, 6H), 4.43 (t, 1H, J = 8.1 Hz, HC-OH anti), 4.77 (m, 1H, HC-OH syn), 6.1-6.3 (m, 
2H, olefin-H), 6.5-6.7 (m, 2H, olefin-H), 7.1-7.4 (m, 10H, Ar-H). 
HPLC (Daicel chiralcel AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1mL/min) tR 32.8 (syn-major), 
40.0 (syn-minor), 44.3 (anti-minor), 53.1 min (anti-major). 
(159A) 
 
syn-2-(1-Hydroxy-3-phenylpropyl)cyclohexanone (24) (表 7, エントリー3). 8b  
 無水条件下におけるアルドール反応の典型的な操作に従い、
(R)-14g を触媒としてヒドロシンナムアルデヒド (63 mg, 0.47 
mmol) と 1-trimethoxysilyloxycyclohexene (2, 0.15 mL, 0.71 
mmol) から 24 (15 mg, 14%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : 
anti = 2.9 : 1, syn 40% ee, anti 16% ee) として得た。 
OHO
OHO
TLC Rf = 0.35 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.5-1.9 (m, 12H), 2.0-2.2 (m, 4H), 2.3-2.5 (m, 4H), 2.5-2.7 
(m, 3H), 2.8-3.0 (m, 2H), 3.51 (m, 1H), 3.73 (m, 1H, HC-OH syn), 4.10 (m, 1H, 
HC-OH anti), 7.1-7.3 (m, 10H, Ar-H). 
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HPLC (Daicel chiralcel OJ-H, Hexane/IPA = 40/1, 1.0 mL/min): tR 16.1 (syn-major), 








添加剤の検討における操作 (表 8). 
 n-ブチルリチウムヘキサン溶液を加えた後、基質を加える前に適宜 THF によって希
釈した添加剤(0.47 mmol, 1.0 eq)を加え 5 分間攪拌した。それ以外の操作は無水条件下
におけるアルドール反応の典型的な操作に従った。 
 
水を添加剤とするアルドール反応の典型的な操作 (表 9, エントリー5). 
OTMOS
PhCHO +
(R)-14b (10 mol %)












ligand (R)-14b  
 試験管中アルゴン雰囲気下-23 ºC で 3,3’-dibromo-1,1’-binaphthol (21.0 mg, 47.2 
μmol, 10 mol %) のTHF溶液 (3 mL) にH2OのTHF溶液 (2.8 M, 0.26 mL, 0.71 mmol) 
を加えた。続いてn-ブチルリチウムヘキサン溶液 (0.19 M, 0.73 mL, 94.4 μmol) を加え
たところ、黄色の液体となった。5 分間攪拌した後、ベンズアルデヒド THF溶液 (1.0 M, 
0.5 mL, 0.47 mmol) を加え、続いて 1-trimethoxysilyloxycyclohexene (0.15 mL, 0.71 
mmol, 1.5 eq) を加えた。TLCにより反応の進行を確認し、30 分間攪拌した後、
KF/KH2PO4水溶液 (2 mL) を加えて反応液を室温に戻し一時間激しく攪拌、分配した。
有機層を酢酸エチル (15 mL) で希釈し、白色の析出物が生じた水層を分離し有機層を
飽和食塩水で洗浄して無水硫酸ナトリウムにて乾燥した。溶媒を留去し、得られた無色
液体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (9.0 g SiO2, CH2Cl2/Hexane 8/1, then 
CH2Cl2/AcOEt 160/1→10/1) にて精製し、化合物 8 (89.2 mg, 93%) をsyn/anti混合物 
(syn : anti = 3.1 : 1, syn 80% ee, anti 50% ee) の無色液体として得た。 
(2R, 1'R)-syn-2-(Hydroxyphenylmethyl)cyclohexanone (8). 16b
TLC Rf = 0.35 (syn), 0.30 (anti) (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.4-1.9 (m, 8H), 2.0-2.1 (m, 4H), 2.3-2.7 (m, 4H), 2.99 (d, 
1H, J = 2.7 Hz, O=C-CH syn), 3.93 (m, 1H, O=C-CH anti), 4.79 (d, 1H, J = 8.9 Hz, 
HC-OH anti), 5.40 (d, 1H, J = 2.7 Hz, HC-OH syn), 7.2-7.4 (m, 10H, Ar-H).  
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 9.4 (syn-minor, 2S, 





















触媒濃度の検討における操作 (表 12). 
 最初に加える THF の量を変化させ、それ以外は水を添加剤とするアルドール反応の
典型的な操作に従った。 
 
水酸化物をカチオン源とした含水条件下の反応における典型的な触媒の調製法 (表 13, 
エントリー2). 
 試験管に(R)-3,3'-dibromo-1,1'-binaphthalene-2,2'-diol (21.0 mg, 0.047 mmol, 10 
mol %) を量り取り、メタノール(1 mL)を加えて溶解させた。ここに水酸化ナトリウム
標準溶液(0.1 M, 0.94 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) を加え、得られた黄色溶液をエバポ
レーターで減圧留去した。さらにベンゼン共沸により完全に水を除き、得られた固体を
減圧下室温で 3 時間乾燥した。この試験管にスターラーチップを入れセプタムを装着し
内部をアルゴン置換した。ここに THF (3 mL) を加え固体を溶解させ、以降はこれを触
媒溶液として水を添加剤とするアルドール反応の典型的な操作に従った。 
 
水酸化リチウムを触媒のカチオン源とする反応の操作 (表 13, エントリー1). 




カリウムを触媒のカチオンとする反応の操作 (表 13, エントリー3). 











各種基質への適用 (表 15, 16, 17). 
 
syn-2-(Hydroxyphenylmethyl)cyclopentanone (25) (表 15, エントリー2). 16b  
 水を添加剤とするアルドール反応の典型的な操作に従い、(R)-14b を触
媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド  (50 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxycyclopentene (1f, 0.14 mL, 0.71 mmol) から 25 
(88 mg, 98%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 2.9 : 1, syn 
72% ee, anti 6% ee) として得た。 
OHO
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.6-2.5 (m, 14H), 4.69 (d, 1H, J = 9.5 Hz, HC-OH anti), 
5.29 (t, 1H, J = 4.0 Hz, HC-OH syn), 7.2-7.4 (m, 10H, Ar-H).  
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 7.9 (syn-minor), 9.5 
(syn-major), 11.5 (anti-minor, 2S, 1'R), 13.7 min (anti-major, 2R, 1'S). 
(369A) 
 






, J = 6.1 Hz, CH2), 5.36 (t, 1H, J = 6.1 Hz, 
H /min) tR 17.8 min (R), 25.8 
-3-Hydroxy-2-methyl-1,3-diphenyl-1-propanone (29) (表 15, エントリー4). 8b  
 
( )-14b を触媒としてベンズアルデヒド (50 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxy-1-phenylethylene (1d, 0.17 mL, 0.71 mmol) 
から 26 (94 mg, 88%, 75% ee) を無色液体として得た。 
TLC Rf = 0.25 (Hexane/AcOEt 4/1, UV)
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 3.38 (d, 2H
HC-OH), 7.3-7.6 (m, 8H, Ar-H), 7.9-8.0 (m, 2H, Ar-H).  






を 触 媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド  (50 mg, 0.47 mmol) と
(Z)-trimethoxy-(1-phenylpropenyloxy)silane (1h, 0.16 mL, 0.71 
mmol, E/Z = 1/34) から 29 (103 mg, 91%) を無色液体の syn/anti





f = 0.20 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
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1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.06 (d, 3H, J = 7.3 Hz, -CH3 anti), 1.18 (d, 3H, J = 7.3 
H yn-major), 




, J = 4.9 Hz), 2.67 (m, 1H), 2.8-3.1 (m, 3H), 
1 0, 
 : anti = 2.9 : 1) 
462, 1449, 1329, 1294, 1280, 1095, 765 
MS 238 (M+), 219, 132. HR-EIMS calcd for C16H14O2 238.0994, found 238.0990. 





 1H), 2.8-3.0 (m, 4H), 3.2-3.3 (m, 1H), 3.77 (s, 
Hz, -CH3 syn), 2.94 (d, 1H, J = 4.6 Hz, O=C-CH anti), 3.7-3.9 (m, 3H), 4.95 (m, 1H, 
HC-OH anti), 5.23 (s, 1H, HC-OH syn), 7.2-7.6 (m, 17H), 7.9-8.0 (m, 3H).  
PLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 10.5 (s






OHを 触 媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド  (50 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxy-3H-indene (1i, 0.18 mL, 0.71 mmol) から 30 
(88 mg, 78%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 2.9 : 1, 
syn 83% ee, anti 48% ee) として得た。 
LC Rf = 0.35 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 2.24 (d, 1H
3.25 (dd, 1H, J = 4.0, 16.7 Hz), 4.78 (d, 1H, J = 9.5 Hz, HC-OH anti), 5.59 (m, 1H, 
HC-OH syn), 7.2-7.4 (m, 14H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 2H, Ar-H), 7.6-7.8 (m, 2H, Ar-H). 
3C NMR (CDCl , 68 MHz) δ 26.6, 54.7, 71.9, 124.1, 126.5, 127.0, 128.5, 135.5, 137.3
142.6, 154.8, 207.3  (syn); 29.8, 53.1, 75.6, 124.1, 126.5, 127.2, 128.4, 134.9, 136.4, 
141.3, 154.0,  209.6 (anti). 
[α]D25 +108 (c 1.0, CHCl3) (syn
IR (KBr) 3553, 3449, 3055, 2910, 1703, 1605, 1
cm-1. 
LR-EI
HPLC (Daicel chiralpak AS-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 15.4 (anti-minor), 








( )-14b を触媒として p-アニスアルデヒド (68 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxy- H-indene (1i, 0.18 mL, 0.71 mmol) から
33 (113 mg, 89%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 
2.4 : 1, syn 70% ee, anti 25% ee) として得た。 
TLC Rf = 0.3 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
OMe
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 2.6-2.7 (m,
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6H, OCH3), 4.78 (d, 1H, J = 19.1 Hz, HC-OH anti), 5.51 (s, 1H, HC-OH syn), 6.8-6.9 
(m, 4H), 7.3-7.8 (m, 12H). 
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 26.7, 29.8, 53.1, 54.7, 55.1, 71.4, 75.0, 76.6, 113.6, 113.8, 








 1H), 2.7-3.3 (m, 7H), 4.89 (d, 1H, J = 8.9 Hz, 
1 5.1, 122.3, 123.9, 124.2, 
HCl3) (syn : anti = 2.1 : 1) 
298, 1163, 1109, 1064, 1016 cm-1. 
68, 
iralpak AS-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 12.5 (anti-minor), 
123.7, 124.0, 126.4, 126.5, 126.6, 127.1, 127.5, 128.1, 133.4, 134.8, 135.3, 136.2, 136.9, 
153.9, 154.8, 158.6, 159.3, 207.5, 209.6 (syn/anti mixture). 
[α]D25 +143 (c 1.2, CHCl3) (syn : anti = 7.0 : 1) 
IR (KBr) 3493, 1692, 1609, 1512, 1298, 1256, 1
LR-EIMS 268 (M+), 132. HR-EIMS calcd for C17H16O3 268.1099, fou
HPLC (Daicel chiralpak AS-H, Hexane/IPA = 3/1, 1.0 mL/min): tR 10.2 (anti-mino




表 16, エントリー3).  
 水を添加剤とするア
O
( )-14b を触媒として p-トリフルオロメチルベンズアルデヒド 
(82 mg, 0.47 mmol)と -trimethoxysilyloxy-3H-indene (1i, 0.18 
mL, 0.71 mmol) から 34 (128 mg, 88%) を無色液体の syn/anti
混合物 (syn : anti = 2.1 : 1, syn 48% ee, anti 39% ee) として得た
TLC R
。 
f = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 2.4-2.7 (m,
HC-OH anti), 5.67 (brs, 1H, HC-OH syn), 7.3-7.8 (m, 16H). 
3C NMR (CDCl , 68 MHz) δ 26.5, 29.6, 53.0, 54.7, 71.1, 73
125.3, 125.4, 125.5, 125.6, 125.7, 125.8, 126.5, 126.6, 127.3, 127.4, 127.9, 129.3, 129.7, 
130.2, 130.6, 135.2, 135.7, 136.1, 136.8, 145.2, 146.8, 153.7, 154.7, 207.0, 209.1 
(syn/anti mixture). 
[α]D25 +40.1 (c 1.0, C
IR (KBr) 3433, 1693, 1604, 1467, 1413, 1325, 1
LR-EIMS 306 (M+), 288, 173, 132 (bp). HR-EIMS calcd for C17H13O2F3 306.08
found 306.0858. 
HPLC (Daicel ch















 2H), 3.1-3.3 (m, 4H), 4.52 (t, 1H, J = 6.5 Hz, 
1
R (CDCl3, 68 MHz) δ 27.3, 29.6, 52.0, 52.6, 71.6, 74.0, 123.8, 124.1, 126.4, 
-1. 
nd 264.1158. 




 4H), 2.4-2.9 (m, 8H), 3.1-3.3 (m, 2H), 3.84 (m, 
 37.3, 51.9, 53.1, 70.2, 





( )-14b を触媒としてシンナムアルデヒド (62 mg, 0.47 mmol)
と 1-trimethoxysilyloxy-3H-indene (1i, 0.18 mL, 0.71 mmol) か
ら 35 (122 mg, 98%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 
3.4 : 1, syn 73% ee, anti 10% ee) として得た。 
TLC Rf = 0.2 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 2.8-3.0 (m,
HC-OH anti), 5.02 (m, 1H, HC-OH syn), 6.2-6.3 (m, 2H), 6.7-6.8 (m, 2H), 7.2-7.8 (m, 
8H). 
13C NM
126.5, 126.6, 127.3, 127.6, 127.7, 127.8, 128.5, 128.7, 129.4, 131.0, 132.2, 135.0, 135.4, 
136.3, 136.3, 136.4, 137.0, 154.0, 154.8, 207.8, 209.0 (syn/anti mixture). 
[α]D25 +82.2 (c 0.96, CHCl3) (syn : anti = 3.4 : 1) 
IR (KBr) 3478, 1698, 1605, 1464, 1329, 1296, 1205, 963, 765, 705 cm
LR-EIMS 264 (M+), 246, 132. HR-EIMS calcd for C18H16O2 264.1150, fou
HPLC (Daicel chiralpak AS-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 22.1 (anti-major), 







( )-14b を触媒としてヒドロシンナムアルデヒド (63 mg, 0.47 
mmol)と 1-trimethoxysilyloxy-3H-indene (1i, 0.18 mL, 0.71 
mmol) から 36 (113 mg, 90%) を無色液体の syn/anti 混合物 
(syn : anti = 2.6 : 1, syn 92% ee, anti 47% ee) として得た。 
TLC Rf = 0.3 (Hexane/AcOEt 4/1, UV). 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.7-2.0 (m,
1H, HC-OH anti), 4.38 (m, 1H, HC-OH syn), 7.1-7.7(m, 18H). 
13C NMR (CDCl3, 68 MHz) δ 27.2, 29.6, 29.7, 31.3, 32.4, 36.6,
71.7, 123.6, 123.9, 125.8, 125.9, 126.4, 126.5, 127.2, 127.6, 128.3, 128.4, 128.5, 128.7, 
134.9, 135.3, 136.4, 137.0, 141.7, 142.0, 153.7, 154.7, 208.4, 209.9 (syn/anti mixture). 
[α]D25 +39.6 (c 0.93, CHCl3) (syn : anti = 2.6 : 1) 
IR (KBr) 3486, 1698, 1605, 1464, 1329, 1296, 12




HPLC (Daicel chiralpak AS-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min) tR 15.4 (anti-minor), 
-2,3-Dihydro-2-(hydroxycyclohexylmethyl)-1H-inden-1-one (37) (表 16, エントリ
ー
加剤とするアルドール反応の典型的な操作に従い、(R)-14b
H), 1.5-1.9 (m, 12H), 2.0-2.1 (m, 2H), 2.8-2.9 
1 26.2, 26.4, 26.6, 26.7, 29.3, 29.5, 29.8, 
296, 1084, 1024, 960 cm-1. 
 244.1455. 
-2-(1-Hydroxy-1-naphthalenylmethyl)cyclohexanone (40) (表 17, エントリー2). 16b  
 
T /AcOEt 4/1, p-anisaldehyde).. 
, 4H), 2.77 (m, 
L/min): tR 19.0 (syn-minor), 






OHを触媒としてシクロヘキサンカルボアルデヒド  (54 mg, 0.47 
mmol)と 1-trimethoxysilyloxy-3H-indene (1i, 0.18 mL, 0.71 mmol) 
から 37 (109 mg, 94%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 
1.4 : 1, syn 97% ee, anti 84% ee) として得た。 
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, UV).. 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 0.9-1.4 (m, 8
(m, 2H), 3.0-3.3 (m, 3H), 3.66 (d, 1H, J = 9.2 Hz, HC-OH anti), 4.10 (d, 1H, J = 7.3 Hz, 
HC-OH syn), 4.2-4.3 (m, 1H), 7.3-7.8 (m, 8H). 
3C NMR (CDCl , 68 MHz) δ 25.6, 25.8, 26.1, 3
30.1, 41.5, 41.9, 49.3, 50.8, 74.9, 76.4, 123.5, 123.8, 126.4, 126.5, 127.0, 127.5, 134.7, 
135.2, 136.5, 137.2, 153.8, 154.9, 209.0, 211.0 (syn/anti mixture). 
[α]D25 +46.8 (c 1.2, CHCl3) (syn : anti = 1.4 : 1) 
IR (KBr) 3409, 2924, 2847, 1678, 1605, 1466, 1
LR-EIMS 244 (M+), 161, 132. HR-EIMS calcd for C16H20O2 244.1463, found
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 15.4 (anti-minor), 






を触媒として 1- ナフトアルデヒド  (73 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 mmol) から 40 
(108 mg, 90%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 1.4 : 1, 
syn 81% ee, anti 65% ee) として得た。 
LC Rf = 0.35 (syn), 0.30 (anti) (Hexane
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.3-1.9 (m, 8H), 2.0-2.2 (m, 4H), 2.3-2.6 (m
1H), 2.97 (m, 1H), 3.08 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 4.11 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 5.57 (m, 1H), 6.24 
(brs, 1H), 7.4-7.6 (m, 7H), 7.7-7.9 (m, 6H), 8.25 (m, 1H). 
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 40/1, 0.7 m




syn-2-(1-Hydroxy-2-naphthalenylmethyl)cyclohexanone (41) (表 17, エントリー3). 87  
 
 
OEt 4/1, p-anisaldehyde).. 
, 4H), 2.7-2.8 
-minor), 9.7 
-2-(1-Hydroxy-3-phenyl-2-propenyl)cyclohexanone (23) (表 17, エントリー4). 8b  
 
, 8H), 1.8-1.9 (m, 2H), 2.0-2.2 (m, 2H), 2.3-2.6 
icel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min) tR 32.8 (syn-major), 
-2-(1-Hydroxy-3-phenylpropyl)cyclohexanone (24) (表 17, エントリー5). 8b  
 
T
(m, 4H), 2.3-2.5 (m, 4H), 2.5-2.7 
水を添加剤とするアルドール反応の典型的な操作に従い、(R)-14b
O OH
を触媒として 2- ナフトアルデヒド  (73 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 mmol) から
41 (113 mg, 94%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 1.6 :
1, syn 72% ee, anti 45% ee) として得た。 
TLC Rf = 0.30 (syn), 0.25 (anti) (Hexane/Ac
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.3-1.8 (m, 8H), 2.0-2.2 (m, 4H), 2.3-2.6 (m
(m, 2H), 3.13 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 4.03 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 4.95 (m, 1H), 5.56 (brs, 1H), 
7.36 (d, 1H, J = 8.7 Hz), 7.4-7.5 (m, 5H), 7.75 (m, 1H), 7.8-7.9 (m, 7H). 
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 9.0 (syn





O OH(R)-14b を触媒としてシンナムアルデヒド (62 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 mmol) から
23 (104 mg, 96%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : anti = 1.4 : 
1, syn 75% ee, anti 5% ee) として得た。 
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, UV) 
1H NMR (CDCl3, 270 MHz) δ 1.3-1.8 (m
(m, 6H), 4.43 (t, 1H, J = 8.1 Hz), 4.77 (m, 1H), 6.1-6.3 (m, 2H), 6.5-6.7 (m, 2H), 7.1-7.4 
(m, 10H). 
HPLC (Da





O OH(R)-14b を触媒としてヒドロシンナムアルデヒド (63 mg, 0.47 
mmol)と 1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 
mmol) から 24 (83 mg, 75%) を無色液体の syn/anti 混合物 (syn : 
anti = 1.1 : 1, syn 91% ee, anti 40% ee) として得た。 
LC Rf = 0.35 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde).. 
1H NMR (CDCl3, 270MHz) δ 1.5-1.9 (m, 12H), 2.0-2.2 
(m, 3H), 2.8-3.0 (m, 2H), 3.51 (m, 1H), 3.73 (m, 1H, HC-OH syn), 4.10 (m, 1H, 
HC-OH anti), 7.1-7.3 (m, 10H, Ar-H). 
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H /IPA = 40/1, 1.0 mL/min): tR 16.1 (syn-major), PLC (Daicel chiralcel OJ-H, Hexane







クエンチ条件検討における典型的な操作 (表 19, エントリー6). 
OTMOS
PhCHO +
(R)-14b (10 mol %)















ligand (R)-14b  
 スターラーチップ、(R)-3,3'-dibromo-1,1'-binaphthalene-2,2'-diol (14b, 21.0 mg, 
0.047 mmol, 10 mol %) を入れセプタムを装着した試験管内部をアルゴン置換し、THF 
(3 mL) を加え固体を溶解させた。-23 ºC に冷却し、n-ブチルリチウムヘキサン溶液 
(0.16 M, 0.6 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) を滴下したところ溶液は黄色となった。5 分
間撹拌後、ベンズアルデヒドTHF溶液 (1.0 M, 0.47 mL, 0.47 mmol) を加え、続いて
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (0.15 mL, 0.71 mmol, 1.5 eq) を滴下した。
TLCにより反応の進行を確認し、30 分後KF/HCO2H水溶液 (1.5 M KF, 3.0 M HCO2H, 
2 mL) を加えて室温で 2 時間激しく撹拌した。反応混合物を分液漏斗に移し、白色の析
出物が生じている水層を分離し、有機層を酢酸エチル (15 mL) で希釈した。飽和重曹
水(3 mL, 1 回)、飽和食塩水(10 mL, 3 回)で洗浄した後、無水硫酸ナトリウムで乾燥し、
溶媒を留去して粗生成物とした。これをカラムクロマトグラフィー  (9.0 g SiO2, 
CH2Cl2/Hexane 8/1, then CH2Cl2/AcOEt 160/1→10/1) により精製し、目的物 42 (99 
mg, 96%) をsyn/anti混合物 (syn : anti = 1 : 14.8, syn 10% ee, anti 78% ee) の無色液
体として得た。 
anti-2-(Hydroxyphenylmethyl)-2-methylcyclohexanone (42).88
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 1.08 (s, 3H, -CH3, syn), 1.18 (s, 3H, -CH3, anti), 1.6-1.8 
(m, 8H), 2.3-2.5 (m, 4H), 2.6-2.7 (m, 4H), 3.06 (d, 1H, J = 4.2 Hz, OH syn), 3.95 (d, 1H, 
J = 2.1 Hz, OH anti), 4.97 (d, 1H, J = 2.1 Hz, HC-OH anti), 5.08 (d, 1H, J = 3.9 Hz, 
HC-OH syn), 7.2-7.4 (m, 10H, Ar-H).  
HPLC (Daicel chiralcel OD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 10.6 (syn-minor), 
16.9 (anti-major), 18.5 (syn-minor), 23.8 min (anti-minor). 








緩衝液の検討における操作(表 19, エントリー1, 2, 4-8). 




 1.5 M フッ化カリウム水溶液を用いてクエンチを行った。それ以外の操作はクエンチ
条件検討における典型的な操作に準ずる。 
 
フッ化水素酸によるクエンチにおける操作(表 19, エントリー9). 








1. (R)-14g (10 mol %)
     nBuLi (20 mol %)
7 1k
2. BzCl (2 eq)
    DMAP (5 eq)








THF, -45 ºC, 3 h
 
 スターラーチップ、(R)-3,3'-dichloro-1,1'-binaphthalene-2,2'-diol (14g, 16.8 mg, 
0.047 mmol, 10 mol %) を入れセプタムを装着した試験管内部をアルゴン置換し、THF 
(3 mL) を加え固体を溶解させた。-45 ºC に冷却し、n-ブチルリチウムヘキサン溶液 
(0.21 M, 0.45 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) を滴下したところ溶液は淡黄色となった。5
分間撹拌後、ベンズアルデヒドTHF溶液 (1.0 M, 0.47 mL, 0.47 mmol) を加え、続いて
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (0.15 mL, 0.71 mmol, 1.5 eq) を滴下した。
TLCにより反応の進行を確認し、3 時間後KF/HCO2H水溶液 (1.5 M KF, 3.0 M HCO2H, 
2 mL) を加えて室温で 2 時間激しく撹拌した。反応混合物を分液漏斗に移し、白色の析
出物が生じている水層を分離し、有機層を酢酸エチル (15 mL) で希釈した。飽和重曹
水(3 mL, 1 回)、飽和食塩水(10 mL, 3 回)で洗浄した後、無水硫酸ナトリウムで乾燥し、
50 mLナス型フラスコ中溶媒を留去して粗生成物とした。これにスターラーチップを入
れ、セプタムを装着してアルゴン置換した。ジクロロメタン(5 mL)を加え、粗生成物を
溶解させた後 0 ºCで攪拌しながら塩化ベンゾイル(0.11 mL, 0.94 mmol, 2.0 eq)を加えた。
ここにDMAP (287 mg, 2.35 mmol, 5.0 eq)のジクロロメタン(2 mL)溶液をカニューレで
加え、1 時間攪拌した。TLCにより反応の終了を確認し、10% HCl aq. (5 mL)を加えて
有機層を分離した後水層をクロロホルムで抽出(20 mL / 3)し、集めた有機層を飽和食塩
水にて順次洗浄した。これを無水硫酸ナトリウムで乾燥した後溶媒を留去して、得られ
た粗生成物をカラムクロマトグラフィー (9.0 g SiO2, CH2Cl2/Hexane 1/4→1/1→1/0) 
により精製し、目的物 43 (143 mg, 94%) をsyn/anti混合物 (syn : anti = 1 : 49, syn 42% 




HPLC (Daicel chiralpak AD-H x 2, Hexane/IPA = 7/2, 1.0 mL/min): tR 13.4 
(anti-minor), 16.2 (syn-major), 17.2 (anti-major), 27.1 (syn-minor) min. 




White solid, mp 99-102 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.16 (s, 3H, -CH3), 1.4-1.5 (m, 1H), 1.7-1.9 (m, 3H), 
2.0-2.2 (m, 2H), 2.35-2.44 (m, 1H), 2.63-2.71 (m, 1H), 6.60 (s, 1H, BzO-CH), 7.2-7.5 
(m, 7H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, Ar-H), 8.01 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.3, 21.2, 27.9, 37.0, 38.9, 53.1, 126.8, 127.7, 128.2, 
128.3, 128.6, 129.8, 133.3, 165.4, 212.9. 
IR (KBr) 2937, 2861, 2362, 1724, 1703, 1600, 1450, 1315, 1274, 1272, 1110, 1072, 
1024, 987, 759, 713 cm-1. 





White solid, mp 115-117 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.09 (s, 3H, -CH3), 1.2-1.4 (m, 1H), 1.5-1.8 (m, 2H), 
1.8-2.0 (m, 3H), 2.32-2.40 (m, 1H), 2.45-2.58 (m, 2H), 6.49 (s, 1H, BzO-CH), 7.22-7.35 
(m, 5H, Ar-H), 7.4-7.5 (m, 2H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, Ar-H), 8.04 (d, 2H, J = 6.9 Hz, 
Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.7, 20.8, 26.5, 30.0, 33.2, 39.5, 52.8, 127.7, 128.0, 
128.5, 129.7, 130.2, 133.1, 137.3, 165.0, 212.3. 
IR (KBr) 2948, 1722, 1704, 1583, 1498, 1454, 1425, 1355, 1319, 1268, 1178, 1130, 
1072, 1027, 991, 966, 809, 769, 717 cm-1. 











各種基質への適用 (表 21, 22). 
 
anti-(1-Ethyl-2-oxocyclohexyl)phenylmethyl benzoate(44) (表 21, エントリー3).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g を触
媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド (50 mg, 0.47 mmol) と
2-ethyl-1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1n, 175 mg, 0.71 mmol)か
ら 44 (142 mg, 90%)を無色液体の syn/anti 混合物(syn:anti = 1 : 10, 
syn 54% ee, anti 79% ee)として得た。 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 10.3 (anti-minor), 
12.3 (anti-major), 17.1 (syn-major), 38.9 (syn-minor) min. 




White solid, mp 102-105 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 0.85 (t, 3H, J = 7.6 Hz, -CH2CH3), 1.5-2.0 (m, 7H), 
2.0-2.1 (m, 1H), 2.3-2.5 (m, 2H), 6.66 (s, 1H, BzO-CH), 7.2-7.6 (m, 8H, Ar-H), 8.06 (d, 
2H, J = 8.0 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 8.5, 11.8, 21.0, 25.5, 26.2, 31.6, 39.6, 56.5, 76.5, 128.0, 
128.2, 128.6, 129.8, 137.5, 138.4, 165.3, 211.5. 
IR (KBr) 2940, 2867, 1716, 1600, 1583, 1494, 1450, 1317, 1301, 1270, 1108, 1068, 
1025 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 413, 359 ((M+Na)+, bp), 105. HR-FABMS calcd for 





(±)-syn-(1-Ethyl-2-oxocyclohexyl)phenylmethyl benzoate(44).  
White solid, mp 165-168 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 0.88 (t, 3H, J = 7.6 Hz, -CH2CH3), 
1.2-1.4 (m, 2H), 1.6-2.1 (m, 6H), 2.3-2.5 (m, 3H), 6.56 (s, 1H, BzO-CH), 
7.2-7.6 (m, 8H, Ar-H), 8.01 (d, 1H, J = 7.2 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 8.6, 21.0, 25.8, 26.1, 31.1, 40.3, 56.0, 76.8, 127.8, 128.1, 
128.5, 129.6, 132.9, 165.1, 211.2. 
IR (KBr) 2944, 2859, 1724, 1702, 1600, 1452, 1313, 1272, 1110, 1068, 1025, 975, 750, 
706 cm-1. 





anti-(1-Methyl-2-oxocyclopentyl)phenylmethyl benzoate(45) (表 21, エントリー4).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g を触
媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド (50 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclopentene (1o, 0.16 mL, 0.71 mmol)
から 45 (148 mg, 99%)を無色液体の syn/anti 混合物(syn:anti = 1 : 1.8, 
syn 16% ee, anti 83% ee)として得た。 
OBzO
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 29/1, 1.0 mL/min): tR 18.4 (anti-minor), 
26.1 (anti-major), 29.3 (syn-minor), 50.8 (syn-major) min.  




White solid, mp 84-86 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.22 (s, 3H, -CH3), 1.55-1.72 (m, 2H), 1.73-1.86 (m, 1H), 
1.87-2.02 (m, 1H), 2.20-2.32 (m, 2H), 6.21 (s, 1H, BzO-CH), 7.25-7.63 (m, 8H, Ar-H), 
8.09 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.8, 20.9, 32.2, 38.6, 53.4, 78.8, 127.4, 128.1, 128.3, 
128.6, 129.8, 133.3, 137.8, 165.4, 220.2. 
IR (KBr) 2964, 2871, 2360, 1735, 1710, 1450, 1319, 1268, 1110, 1108, 1070, 1025  
cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 413, 331 ((M+Na)+, bp), 149, 105. HR-FABMS calcd 
for C20H20O3Na ((M+Na)+) 331.1310, found 331.1317. 
 
 
(±)-syn-(1-Methyl-2-oxocyclopentyl)phenylmethyl benzoate(45).  
White solid, mp 111-114 ºC.  OBzO
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 0.95 (s, 3H, -CH3), 1.63-1.71 (m, 1H), 
1.77-1.91 (m, 1H), 2.05-2.13 (m, 1H), 2.20-2.31 (m, 1H), 2.40-2.49 (m, 
1H), 2.62-2.71 (m, 1H), 6.05 (s, 1H, BzO-CH), 7.25-7.60 (m, 8H, Ar-H), 
7.95-8.02 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.7, 20.4, 31.2, 38.6, 53.0, 78.4, 127.5, 128.2, 128.3, 
128.5, 129.6, 133.1, 137.8, 164.8, 220.3. 
IR (KBr) 3031, 2969, 2871, 1735, 1720, 1600, 1583, 1494, 1452, 1402, 1359, 1315, 
1270, 1176, 1159, 1110, 1070, 1025, 1012, 975, 960, 847, 811, 777, 715 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 413, 331 ((M+Na)+), 55 (bp). HR-FABMS calcd for 






(表 21, エントリー5).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g
を 触 媒 と し て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド (50 mg, 0.47 mmol) と
trimethoxy-(2-methyl-3,4-Dihydro-2H-naphthalen- 
1-yloxy)silane (1m, 0.18 mL, 0.71 mmol)から 46 (182 mg, 99%)を無色液体の syn/anti
混合物(syn:anti = 1 : 1.6, syn 76% ee, anti 42% ee)として得た。 
O OBz
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 7/2, 1.0 mL/min): tR 15.4 (anti-minor), 
19.3 (syn-minor), 23.4 (syn-major), 39.8 (anti-major) min. 





White solid, mp 129-131 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.39 (s, 3H, -CH3), 2.1-2.2 (m, 2H), 3.0-3.1 (m, 2H), 6.66 
(s, 1H, BzO-CH), 7.1-7.3 (m, 5H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 5H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, Ar-H), 
8.0-8.1 (m, 3H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.0, 25.3, 30.1, 49.9, 78.3, 126.9, 128.0, 128.1, 128.2, 
128.6, 129.8, 133.2, 165.3, 199.4. 
IR (KBr) 2975, 2850, 1700, 1681, 1598, 1581, 1452, 1376, 1305, 1272, 1222, 1184, 
1108, 1070, 1025 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 393 ((M+Na)+, bp), 105. HR-FABMS calcd for 





White solid, mp 158-160 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.17 (s, 3H, -CH3), 1.9-2.0 (m, 1H), 
2.6-2.7 (m, 1H), 2.9-3.2 (m, 2H), 6.57 (s, 1H, BzO-CH), 7.2-7.6 (m, 
11H, Ar-H), 7.88 (d, 2H, J = 7.2 Hz, Ar-H), 8.06 (d, 1H, J = 7.0 Hz, Ar-H). 
O OBz
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 19.6, 25.1, 29.0, 49.2, 79.0, 127.1, 127.8, 128.1, 128.4, 
128.8, 129.7, 133.0, 133.5, 137.1, 143.2, 165.0, 199.6. 
IR (KBr) 3058, 3029, 2966, 1726, 1673, 1598, 1450, 1351, 1313, 1270, 1228, 1116, 
1101, 1072, 1024, 995 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 393 ((M+Na)+, bp), 176, 105. HR-FABMS calcd for 
C25H22O3Na ((M+Na)+) 393.1467, found 393.1474. 
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anti-(4-Methoxyphenyl)(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(48) (表 22, エン
トリー2).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g
を触媒として p-アニスアルデヒド (68 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 0.16 mL, 0.71 
mmol)から 48 (169 mg, 99%)を無色液体の syn/anti 混合物
(syn:anti = 1 : 14, syn 78% ee, anti 81% ee)として得た。 
O OBz
OMe
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 6/1, 1.0 mL/min): tR 11.0 (anti-minor), 
15.7 (anti-major), 24.0 (syn-minor), 28.5 (syn-major). 




White solid, mp 86-88 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.16 (s, 3H, -CH3), 1.4-1.5 (m, 1H), 1.7-1.8 (m, 3H), 
2.0-2.1 (m, 2H), 2.3-2.4 (m, 1H), 2.6-2.7 (m, 1H), 3.75 (s, 3H, ArOCH3), 6.56 (s, 1H, 
BzO-CH), 6.8-6.9 (m, 2H, Ar-H), 7.3-7.6 (m, 5H, Ar-H), 8.0-8.1 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.3, 21.2, 27.9, 37.0, 38.9, 53.3, 55.3, 113.9, 128.6, 
128.9, 129.8, 130.0, 133.3, 159.5, 165.4, 213.2. 
IR (KBr) 2935, 2861, 1714, 1612, 1585, 1513, 1454, 1375, 1317, 1267, 1243, 1180, 
1105, 1074, 1027, 987 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 375 ((M+Na)+, bp), 231, 176, 105. HR-FABMS calcd 
for C22H24O4Na ((M+Na)+) 375.1573, found 375.1584. 
 
 
(±)-syn-(4-Methoxyphenyl)(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(48).  
White solid, mp 135-137 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.08 (s, 3H, -CH3), 1.6-1.8 (m, 2H), 
1.8-2.0 (m, 3H), 2.3-2.4 (m, 1H), 2.50-2.55 (m, 2H), 3.76 (s, 3H, 
ArOCH3), 6.45 (s, 1H, BzO-CH), 6.80-6.83 (m, 2H, Ar-H), 
7.22-7.25 (m, 2H, Ar-H), 7.4-7.5 (m, 2H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, Ar-H), 8.03 (d, 2H, J = 
6.8 Hz, Ar-H). 
O OBz
OMe
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.7, 20.8, 26.5, 33.3, 39.6, 52.9, 55.3, 113.5, 128.5, 
128.9, 129.1, 129.7, 130.5, 133.0, 159.3, 165.1, 212.5. 
IR (KBr) 2956, 2863, 1720, 1610, 1581, 1511, 1463, 1450, 1444, 1353, 1313, 1274, 
1243, 1174, 1110, 1068, 1027, 1010, 991 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 375 ((M+Na)+), 231 (bp), 105. HR-FABMS calcd for 
C22H24O4Na ((M+Na)+) 375.1573, found 375.1596. 
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anti-(4-Trifluoromethylphenyl)(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(49) (表 22, 
エントリー3).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g
を触媒として p-トリフルオロメチルベンズアルデヒド(82 mg, 0.47 
mmol)と 1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 0.16 mL, 
0.71 mmol)から 49 (114 mg, 62%)を無色液体の syn/anti 混合物
(syn:anti = 1 : 14, syn 78% ee, anti 81% ee)として得た。 
O OBz
CF3
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 7.3 (anti-minor), 
12.1 (anti-major), 17.9 (syn-minor), 24.1 (syn-major) min. 
[α]D +54.6 (c 0.95, anti).  
 
 
(±)-anti-(4-Trifluoromethylphenyl) (1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(49). 
White solid, mp 131-134 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.19 (s, 3H, -CH3), 1.5-1.6 (m, 1H), 1.7-1.9 (m, 3H), 
1.9-2.1 (m, 2H), 2.4-2.5 (m, 1H), 2.5-2.6 (m, 2H), 6.60 (s, 1H, BzO-CH), 7.4-7.6 (m, 8H, 
Ar-H), 8.01 (d, 2H, J = 7.3 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.5, 21.1, 27.7, 36.5, 38.8, 52.9, 125.1, 128.1, 128.6, 
129.6, 129.8, 133.6, 140.9, 165.4, 212.2. 
IR (KBr) 2989, 2942, 2865, 1727, 1706, 1619, 1602, 1454, 1417, 1376, 1270, 1164, 
1070, 1016, 991, 863, 846, 786, 765, 746, 713 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 413 ((M+Na)+, bp), 172, 105. HR-FABMS calcd for 
C22H21O3F3Na ((M+Na)+) 413.1341, found 413.1346. 
 
 
(±)-syn-(4-Trifluoromethylphenyl) (1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(49).  
White solid, mp 132-135 ºC.  O OBz
CF3
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.10 (s, 3H, -CH3), 1.2-1.4 (m, 2H), 
1.5-2.1 (m, 3H), 2.3-2.4 (m, 1H), 2.5-2.6 (m, 2H), 6.50 (s, 1H, 
BzO-CH), 7.4-7.7 (m, 7H, Ar-H), 8.02 (d, 2H, J = 7.2 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.7, 20.8, 26.4, 33.0, 39.3, 52.5, 125.0, 128.1, 128.6, 
129.7, 130.0, 133.3, 141.3, 165.0, 211.7. 
IR (KBr) 2963, 2925, 2854, 1722, 1706, 1618, 1583, 1462, 1450, 1417, 1353, 1321, 
1274, 1170, 1141, 1112, 1068, 995, 968, 858, 842, 750, 709 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 413 ((M+Na)+), 149, 55 (bp). HR-FABMS calcd for 





anti-(4-Nitrophenyl)(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(50) (表 22, エントリ
ー4).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g
を触媒として p-ニトロベンズアルデヒド(71 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 0.16 mL, 0.71 
mmol)から 50 (156 mg, 90%)を無色液体の syn/anti 混合物
(syn:anti = 1 : 8.2, syn 4% ee, anti 6% ee)として得た。 
O OBz
NO2
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 19.6 (anti-minor), 
23.6 (syn-major), 36.6 (anti-major), 64.5 (syn-minor) min. 
[α]D +10.1 (c 0.99, anti).  
 
 
(±)-anti-(4-Nitrophenyl) (1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(50). 
Viscous colorless oil.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.21 (s, 3H, -CH3), 1.5-1.6 (m, 1H), 1.7-2.1 (5H), 2.4-2.6 
(m, 2H), 6.59 (s, 1H, BzOCH), 7.4-7.6 (m, 5H, Ar-H), 8.01 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H), 
8.19 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.9, 21.0, 27.5, 36.1, 38.8, 52.9, 76.6, 123.4, 128.6, 
128.7, 129.4, 129.8, 133.7, 144.3, 147.7, 165.3, 211.8. 
IR (KBr) 2940, 2865, 2358, 1722, 1602, 1523, 1452, 1378, 1348, 1315, 1270, 1176, 
1108, 1068, 1025 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 390 ((M+Na)+, bp), 176, 149. HR-FABMS calcd for 
C21H21NO5Na ((M+Na)+) 390.1318, found 390.1322. 
 
 
(±)-syn-(4-Nitrophenyl) (1-Methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(50).  
White solid, mp 136-138 ºC.  O OBz
NO2
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.13 (s, 3H, -CH3), 1.6-1.7 (m, 1H), 
1.7-2.0 (m, 3H), 2.0-2.1 (m, 1H), 2.3-2.4 (m, 1H), 2.5-2.6 (m, 2H), 
6.5 (s, 1H, BzO-CH), 7.4-7.7 (m, 5H, Ar-H), 8.02 (d, 2H, J = 8.7 
Hz, Ar-H), 8.16 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.7, 20.8, 26.4, 33.1, 39.2, 52.4, 76.7, 123.3, 128.6, 
128.7, 129.7, 130.3, 133.5, 144.8, 147.7, 165.0, 211.4. 
IR (KBr) 2956, 2869, 1724, 1706, 1604, 1527, 1450, 1415, 1346, 1313, 1274, 1176, 
1110, 1070, 1024, 1010, 993, 964, 863, 808, 784, 757, 709 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 390 ((M+Na)+, bp), 172, 92. HR-FABMS calcd for 




anti-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)-1-naphthylmethyl benzoate(51) (表 22, エントリー
5).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g を
触 媒 と し て 1- ナ フ ト ア ル デ ヒ ド (73 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 0.16 mL, 0.71 
mmol)から 51 (150 mg, 86%)を無色液体の syn/anti 混合物(syn:anti 
= 1 : 2.7, syn 14% ee, anti 80% ee)として得た。 
O OBz
HPLC (Daicel chiralpak AD-H x 2, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 49.0 
(anti-minor), 52.2 (anti-major), 61.4 (syn-minor), 88.7 (syn-major) min. 




White solid, mp 47-49 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.2-1.3 (m, 2H), 1.38 (s, 3H, -CH3), 1.7-2.0 (m, 4H). 
2.5-2.6 (m, 2H), 7.3-7.7 (m, 8H, Ar-H), 7.7-7.9 (m, 2H, Ar-H), 8.0-8.1 (m, 2H, Ar-H), 
8.4-8.5 (m, 1H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.9, 21.5, 27.9, 37.2, 39.4, 53.6, 73.2, 124.0, 125.7, 
126.4, 127.0, 127.8, 128.5, 129.0, 129.1, 129.8, 132.0, 133.2, 133.4, 165.5, 213.0. 
IR (KBr) 2937, 2863, 1716, 1598, 1511, 1450, 1376, 1336, 1313, 1280, 1176, 1106, 
1068, 1025 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 395 ((M+Na)+), 251, 105 (bp), 57. HR-FABMS calcd 
for C25H24O3Na ((M+Na)+) 395.1623, found 395.1626. 
 
 
(±)-syn-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)-1-naphthylmethyl benzoate(51).  
White solid, mp 56-58 ºC.  
O OBz
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 0.98 (s, 3H, -CH3), 1.2-1.4 (m, 2H), 
1.7-2.1 (m, 4H), 2.4-2.6 (m, 2H), 7.4-7.6 (m, 8H, Ar-H), 7.7-7.9 (m, 
2H, Ar-H), 8.0-8.1 (m, 2H, Ar-H), 8.39 (d, 1H, J = 8.7 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.7, 21.7, 25.8, 31.5, 39.1, 53.1, 72.6, 123.8, 124.7, 
125.7, 126.2, 128.5, 128.7, 128.9, 129.7, 130.3, 132.2, 133.0, 133.7, 165.0, 212.5. 
IR (KBr) 2925, 2856, 1722, 1598, 1511, 1450, 1338, 1313, 1272, 1176, 1108, 1068, 
1025, 985, 946, 858, 802, 779, 707 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 413 (bp), 395 ((M+Na)+), 176, 92. HR-FABMS calcd 





anti-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)-2-naphthylmethyl benzoate(52) (表 22, エントリー
6).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g
を触媒として 2-ナフトアルデヒド (73 mg, 0.47 mmol)と
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 0.16 mL, 0.71 
mmol)から 52 (170 mg, 97%)を無色液体の syn/anti 混合物
(syn:anti = 1 : >50, anti 87% ee)として得た。 
O OBz
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 14.7 (anti-minor), 
18.4 (anti-major), 22.9 (syn-major), 39.0 (syn-minor) min. 




White solid, mp 115-118 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.24 (s, 3H, -CH3), 1.4-1.6 (m, 1H), 1.7-2.0 (m, 3H), 
2.0-2.2 (m, 2H), 2.4-2.5 (m, 1H), 2.6-2.8 (m, 1H), 6.78 (s, 1H, BzO-CH), 7.4-7.6 (m, 6H, 
Ar-H), 7.8-7.9 (m, 4H, Ar-H), 8.0-8.1 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.5, 21.3, 28.0, 37.0, 38.9, 53.3, 77.4, 125.6, 126.4, 
126.8, 127.1, 127.8, 128.2, 128.6, 129.9, 133.1, 133.6, 133.7, 134.3, 165.5, 212.9. 
IR (KBr) 2937, 2864, 1724, 1709, 1600, 1450, 1380, 1353, 1265, 1176, 1097, 1068, 
1025, 989, 863, 829, 802, 746, 713 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 395 ((M+Na)+), 251, 105 (bp). HR-FABMS calcd for 
C25H24O3Na ((M+Na)+) 395.1623, found 395.1624. 
 
 
(±)-syn-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)-2-naphthylmethyl benzoate(52).  
White solid, mp 151-153 ºC.  O OBz
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.14 (s, 3H, -CH3), 1.6-1.8 (m, 2H), 
1.8-2.1 (m, 3H), 2.4-2.5 (m, 1H), 2.-2.6 (m, 2H), 6.64 (s, 1H, 
BzO-CH), 7.4-7.5 (m, 5H, Ar-H), 7.55-7.60 (m, 1H, Ar-H), 7.75-7
8.06 (d, 2H, J = 6.7 Hz, Ar-H). 
.85 (m, 4H, Ar-H), 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.8, 21.0, 26.4, 33.2, 39.5, 52.9, 77.8, 125.5, 126.2, 
126.9, 127.7, 128.2, 128.5, 129.7, 130.4, 132.9, 133.1, 134.6, 165.1, 212.3. 
IR (KBr) 2933, 2865, 1724, 1704, 1600, 1508, 1450, 1332, 1315, 1274, 1176, 1110, 
1070, 1025, 995 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 395 ((M+Na)+, bp), 176, 105. HR-FABMS calcd for 




anti-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)-3-phenylallyl benzoate(53) (表 22, エントリー7).  
 ベンゾイル化による単離における典型的な操作に従い、(R)-14g
を触媒としてシンナムアルデヒド (62 mg, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 0.16 mL, 0.71 
mmol)から 53 (183 mg, 99%)を無色液体の syn/anti 混合物
(syn:anti = 1 : 20, syn 42% ee, anti 90% ee)として得た。 
O OBz
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min): tR 15.4 (anti-major), 
17.2 (syn-major), 21.1 (anti-minor), 26.9 (syn-minor) min. 
[α]D +91.8 (c 0.97, anti).  
 
 
(±)-anti-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)- 3-phenylallyl benzoate(53). 
White solid, mp 76-78 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.30 (s, 3H, -CH3), 1.6-1.9 (m, 3H), 1.9-2.1 (m, 3H), 
2.35-2.43 (m, 1H), 2.58-2.67 (m, 1H), 6.18-6.30 (m, 2H, olefin-H), 6.77 (d, 1H, J = 15.6 
Hz, BzO-CH), 7.2-7.4 (m, 3H, Ar-H), 7.4-7.5 (m, 4H, Ar-H), 7.-7.6 (m, 1H, Ar-H), 8.01 
(d, 2H, J = 7.3, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 18.8, 20.9, 27.6, 36.6, 38.9, 52.7, 77.3, 123.4, 126.8, 
128.3, 128.5, 128.7, 129.8, 130.1, 133.2, 135.1, 136.1, 165.6, 213.0. 
IR (KBr) 3062, 3025, 2939, 2863, 1706, 1600, 1583, 1494, 1450, 1378, 1315, 1270, 
1176, 1139, 1108, 1068, 1025, 987 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 371 ((M+Na)+, bp), 227, 105, 57. HR-FABMS calcd 
for C23H24O3Na ((M+Na)+) 371.1623, found 371.1634. 
 
 
(±)-syn-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)- 3-phenylallyl benzoate(53).  
White solid, mp 141-144 ºC.  O OBz
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.25 (s, 3H, -CH3), 1.7-1.8 (m, 2H), 
1.8-2.0 (m, 3H), 2.1-2.2 (m, 1H), 2.4-2.5 (m, 2H), 6.14-6.20 (m, 
2H, olefin-H), 6.70 (dd, 1H, J = 5.5, 20 Hz, BzO-CH), 7.2-7.4 (m, 5
2H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, Ar-H), 8.05 (d, 2H, J = 6.0 Hz, Ar-H). 
H, Ar-H), 7.4-7.5 (m, 
R (CDCl3, 100 MHz) δ 19.6, 20.9, 27.1, 35.0, 39.7, 53.0, 76.0, 123.3, 126.8, 
7, 1006 cm-1. 
lcd 
13C NM
128.2, 128.5, 128.6, 129.7, 130.3, 133.2, 134.8, 136.2, 165.4, 212.4. 
IR (KBr) 2935, 2871, 1714, 1450, 1334, 1313, 1270, 1108, 1062, 102
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 371 ((M+Na)+, bp), 227, 105, 57. HR-FABMS ca





anti-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)-3-phenylpropyl benzoate(54) (表 22, エントリー8).  
 
): tR 9.7 (syn-major), 
)-anti-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)- 3-phenylpropyl benzoate(54). 
) δ 1.18 (s, 3H, -CH3), 1.6-1.8 (m, 4H), 1.8-2.1 (m, 4H), 
2.9, 76.8, 126.1, 
 1600, 1454, 1448, 1375, 1355, 1313, 
+, bp). HR-FABMS calcd for C23H27O3 
)-syn-(1-Methyl-2-oxocyclohexyl)- 3-phenylpropyl benzoate(54).  
Hz) δ 1.19 (s, 3H, -CH3), 1.4-1.5 (m, 1H), 
1 (m, 2H, Ar-H). 
1, 
378, 1315, 1274, 
BA+NaI) 373 ((M+Na)+, bp). HR-FABMS calcd for 
反応温度を-23 ºC とし、ベンゾイル化による単離における典型的
な操作に従い、(R)-14b を触媒としてヒドロシンナムアルデヒド(63 
mg, 0.47 mmol)と 1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 
0.16 mL, 0.71 mmol)から 54 (123 mg, 75%)を無色液体の syn/anti
混合物(syn:anti = 1 : 5.3, syn 70% ee, anti 85% ee)として得た。 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL/min
O OBz
14.4 (anti-major), 16.3 (syn-minor), 19.6 (anti-minor). 




White solid, mp 75-78 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz
2.3-2.4 (m, 1H), 2.6-2.7 (m, 3H), 5,85 (m, 1H, BzO-CH), 7.1-7.3 (m, 5H, Ar-H), 7.4-7.5 
(m, 2H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 2H, Ar-H), 8.02 (d, 2H, J = 8.6 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 19.0, 20.7, 27.2, 32.1, 32.8, 36.0, 38.9, 5
128.5, 129.9, 130.0, 133.2, 141.6, 166.4, 213.5. 
IR (KBr) 3066, 3031, 2991, 2966, 2939, 1712,
1267, 1166, 1110, 1068, 1025, 1012 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA) 351 ((M+H)




Viscous colorless oil.  O OBz
1H NMR (CDCl3, 400 M
1.5-1.8 (m, 3H), 1.9-2.1 (m, 4H), 2.1-2.2 (m, 1H), 2.3-2.4 (m, 1H), 
2.5-2.7 (m, 2H), 5.80 (dd, 1H, J = 10.5, 1.4 Hz, BzO-CH), 7.1-7.3 
(m, 5H, Ar-H), 7.4-7.5 (m, 2H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, Ar-H), 8.0-8.
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 17.6, 20.8, 28.0, 32.6, 37.0, 39.9, 53.9, 73.7, 126.
128.4, 128.5, 128.6, 129.7, 129.9, 130.0, 133.3, 141.3, 166.3, 213.5. 
IR (KBr) 3058, 3027, 2933, 2858, 1716, 1714, 1601, 1498, 1450, 1
1112, 1070, 1027 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+N





anti-Cyclohexyl(1-methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(55) (表 22, エントリー9).  
 
)
/min): tR 7.3 (syn-major), 
)-anti-Cyclohexyl(1-methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(55). 
) δ 1.0-1.4 (m, 9H), 1.6-2.0 (m, 11H), 2.0-2.1 (m, 1H), 
 
, 1450, 1413, 1373, 1342, 1313, 1278, 
R-FABMS calcd for C21H29O3 
)-syn- Cyclohexyl(1-methyl-2-oxocyclohexyl)methyl benzoate(55).  
 MHz) δ 0.8-2.1 (m, 20H), 2.7-2.8 (m, 1H), 
 




mg, 0.47 mmol)と 1-trimethoxysilyloxy-2-methylcyclohexene (1k, 
0.16 mL, 0.71 mmol から 55 (77 mg, 50%)を無色液体の syn/anti 混合
物(syn:anti = 1 : 3.7, syn 69% ee, anti 71% ee)として得た。 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, 1.0 mL
O OBz
8.6 (syn-minor), 9.7 (anti-major), 16.0 (anti-minor) min. 




White solid, mp 89-91 ºC.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz
2.3-2.4 (m, 1H), 2.5-2.6 (m, 1H), 5.57 (d, 1H, J = 4.2 Hz, BzO-CH), 7.43 (t, 2H, J = 7.8 
Hz, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, Ar-H), 8.00 (d, 2H, J = 7.4 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 20.2, 26.1, 26.4, 26.8, 26.9, 29.2, 33.2, 35.2, 39.6, 53.2,
80.0, 128.5, 129.8, 130.1, 133.1, 166.2, 213.2. 
IR (KBr) 2931, 2852, 2362, 1720, 1695, 1600
1232, 1108, 1070, 1025, 962, 894, 848, 804, 719 cm-1. 
LR-FABMS (CHCl3+NBA) 329 (M+), 207 (bp), 105. H




Viscous colorless oil.  O OBz
1H NMR (CDCl3, 400
2.8-2.9 (m, 1H), 5.53 (dd, 1H, J = 3.7, 9.2 Hz, BzO-CH), 7.4-7.6 (m, 
3H, Ar-H), 7.9-8.0 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 14.9, 21.1, 26.2, 26.4, 29.8, 30.4, 35.8, 39.4, 42.9, 51.3,
128.5, 128.6, 129.8, 133.0, 166.3, 213.9.. 
IR (neat) 2927, 2854, 2362, 1716, 1456, 1
LR-FABMS (CHCl3+NBA+NaI) 351 ((M+Na)+), 176 (bp). HR-FABMS calcd 














CO2EtO(R)-14a (10 mol %)
nBuLi (20 mol %)
THF, 0°C, 2 h
CO2Et
CO2Et 64 1j 66
 
 試験管中アルゴン雰囲気下 0 ºC で 1,1’-binaphthol (13.5 mg, 47.2 μmol, 10 mol %) 
のTHF溶液 (3 mL) にn-ブチルリチウムヘキサン溶液 (0.19 M, 0.73 mL, 94.4 μmol) 
を加えたところ、淡黄色の液体となった。5 分間攪拌した後、マレイン酸ジエチル(0.08 
mL, 0.47 mmol) を加え、続いてtrimethoxy-(3,4-dihydro-2H-naphthalen-1-yloxy) 
silane (1m, 0.18 mL, 0.71 mmol) を加えた。TLCにより反応の進行を確認し、30 分間
攪拌した後、KF/HCO2H水溶液 (2 mL) を加えて反応液を室温に戻し一時間激しく攪拌、
分配した。酢酸エチル (15 mL) と水で希釈し、水層を分離し有機層を飽和食塩水で洗
浄して無水硫酸ナトリウムにて乾燥した。溶媒を留去し、得られた無色液体をシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー (15 g SiO2, Hexane/AcOEt 9/1) にて精製し、化合物 69 
(65 mg, 43%) をジアステレオマー混合物 (major : minor = 3.8 : 1, major 45% ee, 
minor 50% ee) の無色液体として得た。 
Diethyl 2-(1-oxo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-2-yl)succinate(69). 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 1.2-1.3 (m, 6H), 2.0-2.3 (m, 4H), 2.4-2.5 (m, 2H), 2.7-2.8 
(m, 2H), 3.0-3.2 (m, 3H), 3.5-3.6 (m, 1H, minor), 3.7-3.8 (m, 1H, major), 4.1-4.3 (m, 
4H), 7.2-7.3 (m, 2H, Ar-H), 7.4-7.5 (m, 2H, Ar-H), 8.0-8.1 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 14.1, 14.2, 26.1, 26.3, 29.2, 29.6, 32.7, 33.0, 40.9, 41.5, 
49.4, 49.6, 60.7, 61.0, 126.8, 127.6, 128.8, 132.3, 133.6, 133.7, 172.1, 172.2, 173.1, 
174.0, 197.2, 197.4. 
IR (neat) 2981, 2360, 1724, 1680, 1599, 1454, 1369, 1322, 1153, 1027, 912, 858, 784, 
744 cm-1. 
LR-EIMS 318 (M+), 273, 198 (bp), 144, 128. HR-EIMS calcd for C18H22O5 318.1467, 
found 318.1460. 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA 9/1, flow 1mL/min) tR 12.4 (major), 14.7 








 反応温度を-23 ºC とし、2 時間後室温として計 24 時間反応を行った以外は塩基触媒に
よる Michael 反応の典型的操作に従った。 
 
Methyl 3-(2oxocyclohexyl)propionate(61)(表 23, エントリー2).90
 反応系探索における操作に従い、アクリル酸メチル(33 mg, 0.47 
mmol) と 1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 
mmol)から 61 (6 mg, 7%)を無色液体として得た。 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 1.5-1.7 (m, 5H), 1.8-1.9 (m, 1H), 2.0-2.2 (m, 3H), 2.3-2.5 
(m, 4H), 3.71 (s, 3H, OCH3). 
(687A) 
 
Methyl 3-(2oxocyclohexyl)-3-phenylpropionate(62)(表 23, エントリー3).91
 反応系探索における操作に従い、桂皮酸メチル(77 mg, 0.47 
mmol) と 1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 







1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 1.4-1.8 (m, 7H), 2.2-2.8 (m, 5H), 3.53 
(s, 3H, OCH3), 7.15-7.31 (m, 5H, Ar-H). 
(699A) 
 
Methyl 2-(1-oxo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-2-yl)propionate(68)(表 24, エントリー
1).92
 塩基触媒による Michael 反応の典型的操作に従い、アクリル
酸メチル(33 mg, 0.47 mmol)と trimethoxy-(3,4-dihydro-2H- 
naphthalen-1-yloxy)silane (1m, 0.18 mL, 0.71 mmol)から 63 




1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.8-2.0 (m, 2H), 2.2-2.3 (m, 2H), 2.5-2.6 (m, 3H), 3.0-3.1 
(m, 2H), 3.68 (s, 3H, OCH3), 7.2-7.3 (m, 2H, Ar-H), 7.46 (t, 1H, J = 5.7 Hz, Ar-H), 8.01 
(d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H). 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 49/1, flow 1mL/min) tR 29.9, 32.3 min. 
(1033A) 
 
3-(1-Oxo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalenyl)hexane-2,5-dione(70)(表 24, エントリー6).  
 塩基触媒による Michael 反応の典型的操作に従い、3-ヘキセン
-2,5-ジオン(53 mg, 0.47 mmol)と trimethoxy-(3,4-dihydro-2H- 
naphthalen-1-yloxy)silane (1m, 0.18 mL, 0.71 mmol)から 70 (28 
mg, 26%, 7% ee)をジアステレオマー混合物(major : minor = 1.7 : 






1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.8-2.1 (m, 2H), 2.4-2.6 (m, 4H), 2.14 (s, 3H, major 
-CH3), 2.20 (s, 3H, minor -CH3), 2.24 (s, 3H, minor -CH3), 2.34 (s, 3H, major -CH3), 
2.8-3.2 (m, 8H), 7.2-7.4 (m, 4H, Ar-H). 7.5-7.6 (m, 2H, Ar-H), 8.0-8.1 (m, 2H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 25.3, 27.2, 29.4, 29.6, 29.2, 30.0, 30.1, 41.1, 42.6, 45.8, 
46.9, 48.3, 49.9, 126.9, 127.6, 127.7, 128.9, 133.8, 143.8, 143.9, 197.2, 197.9, 206.6, 
207.2, 209.2, 210.3. 
IR (neat) 2933, 2358, 1726, 1710, 1679, 1599, 1454, 1369, 1356, 1222, 1159, 1027, 
741 cm-1. 
LR-FABMS(MeOH+NBA+NaI) 413 (bp), 281 ((M+Na)+), 176, 149. HR-FABMS calcd 
for C16H18O3Na ((M+Na)+) 281.1154, found 281.1140. 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA = 19/1, flow 1 mL/min) tR 24.2 (major), 








 水においては THF により希釈したものを n-ブチルリチウムヘキサン溶液を加える前
に、またウレタンについてはアルゴン置換する前にそれぞれ 0.1 当量加え、それ以外は














Diethyl 2-(2-oxo-2-phenylethyl)succinate(71)(表 29, エントリー2). 70
 塩基触媒による Michael 反応の典型的操作に従い、マレイン酸
ジ エ チ ル (0.08 mL, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxy-1-phenylethylene (1d, 0.16 mL, 0.71 
mmol)から 67 (15 mg, 11%)を無色液体として得た。 
O CO2Et
CO2Et
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.2-1.3 (m, 6H, -CH3), 2.67 (dd, 1H, J = 6.8, 16.7 Hz), 
2.80 (dd, 1H, J = 6.8, 16.7 Hz), 3.2-3.6 (m, 3H), 4.1-4.2 (m, 4H, -CH2CH3), 7.3-7.6 (m, 
3H, Ar-H), 7.9-8.0 (m, 2H, Ar-H). 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA 9/1, flow 1mL/min) tR 12.2 , 12.9 min. 
(1149A) 
 
Diethyl 2-(1-oxoindan-2-yl)succinate(72)(表 29, エントリー3).  
 塩基触媒による Michael 反応の典型的操作に従い、マレイン酸
ジ エ チ ル (0.08 mL, 0.47 mmol) と
1-trimethoxysilyloxy-3H-indene (1i, 0.17 mL, 0.71 mmol)から
68 (51 mg, 35%)をジアステレオマー混合物(major : minor = 1.2




 : 1, major 38% ee, 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 0.93 (t, 3H, major-CH3), 1.15-1.22 (m, 6H, minor-CH3 x 
2), 1.25 (t, 3H, major-CH3), 2,35 (dd, 1H, J = 4.6, 16.5 Hz, minor), 2.58-2.66 (m, 1H, 
major), 2.7-2.8 (m, 1H. minor), 2.8-3.0 (m, 5H), 3.1-3.4 (m, 4H), 3.57 (m, 1H, minor), 
3.66 (m, 1H, major), 3.9-4.2 (m, 8H, -CH2CH3), 7.3-7.5 (m, 2H, Ar-H), 7.5-7.6 (m, 1H, 
Ar-H), 7.7-7.8 (m, 1H, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 13.8, 14.3, 29.7, 30.2, 32.2, 34.8, 41.5, 41.9, 47.8, 48.0, 
60.9, 61.1, 124.0, 126.5, 127.6, 134.8, 135.2, 136.8, 152.9, 153.3, 171.6, 172.3, 173.4, 
205.6, 205.9. 
IR (neat) 2979, 2360, 2343, 1724, 1710, 1608, 1465, 1371, 1247, 1153, 1093, 1025, 
856, 752, 723 cm-1. 
LR-EIMS 304 (M+), 259, 230 (bp), 185, 157, 128. HR-EIMS calcd for C17H20O5 
304.1311, found 304.1307. 
HPLC (Daicel chiralpak AD-H, Hexane/IPA 9/1, flow 1mL/min) tR 13.0 (minor), 14.5 








Diethyl 2-(2-methyl-1-oxo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-2-yl)succinate(73)(表 29, エ
ントリー4).  
 塩基触媒による Michael 反応の典型的操作に従い、マレイン酸
ジ エ チ ル (0.08 mL, 0.47 mmol) と
trimethoxy-(2-methyl-3,4-Dihydro-2H-naphthalen-1-yloxy)sila
ne (1m, 0.18 mL, 0.71 mmol)から 69 (39 mg, 25%)をジアステレオマー混合物(major : 
minor = 38 : 1, major 2% ee, minor 4% ee)の無色液体として得た。 
O CO2Et
CO2Et
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 1.2-1.3 (m, 9H), 1.95-2.05 (m, 1H), 2.10-2.20 (m, 1H), 
2.33 (dd, 1H, J = 2.8, 16.5 Hz), 2.8-3.1 (m, 3H), 3.53 (dd, 1H, J = 2.8, 12.0 Hz), 4.0-4.2 
(m, 4H, -CH2CH3), 7.20 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.26-7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.44-7.40 
(m, 1H), 8.01 (d, 1H, J = 7.3 Hz, Ar-H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ 14.2, 20.5, 25.1, 30.4, 32.7, 45.7, 46.6, 127.0, 128.4, 
128.8, 131.5, 133.5, 142.6, 172.1, 173.5, 199.9. 
IR (neat) 2979, 2937, 2360, 1726, 1677, 1600, 1454, 1371, 1338, 1220, 1159, 1093, 
1025, 975, 902, 858, 798, 740 cm-1. 















(R)-14b (10 mol %)






ligand (R)-14b  
  スターラーチップ、(R)-3,3'-dibromo-1,1'-binaphthalene-2,2'-diol (14b, 21.0 mg, 
0.047 mmol, 10 mol %) を入れセプタムを装着した試験管内部をアルゴン置換し、THF 
(3 mL) を加え固体を溶解させた。-23 ºC に冷却し、n-ブチルリチウムヘキサン溶液 
(0.16 M, 0.6 mL, 0.094 mmol, 20 mol %) を滴下したところ溶液は黄色となった。5 分
間撹拌後、N-トシルベンズアルジミン93 (122 mg, 0.47 mmol) を固体のまま一度に加え、
続いて 1-trimethoxysilyloxycyclohexene (1a, 0.15 mL, 0.71 mmol, 1.5 eq) を滴下した。
TLCにより反応の進行を確認し、30 分後KF/KH2PO4水溶液 (15% KF, 10% KH2PO4, 2 
mL) を加えて室温で 2 時間激しく撹拌した。反応混合物を分液漏斗に移し、白色の析出
物が生じている水層を分離し、有機層を酢酸エチル (15 mL) で希釈した。飽和食塩水 
(10 mL, 3 回) で洗浄した後、無水硫酸ナトリウムで乾燥し、溶媒を留去して粗生成物と
した。これをカラムクロマトグラフィー (9.0 g SiO2, Hexane/AcOEt 4/1) により精製し、
目的物 74 (133 mg, 79%) をsyn/anti混合物 (syn : anti = 1 : 2.4, syn 7% ee, anti 2% ee) 
の白色固体として得た。 
4-Methyl-N-[(2-oxocyclohexyl)phenylmethyl]benzenesulfonamide(74).94
TLC Rf = 0.4 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 1.2-1.4 (m, 1H), 1.4-1.7 (m, 2H), 1.7-2.0 (m, 3H), 2.1-2.3 
(m, 2H), 2.7-2.9 (m, 1H), 4.3-4.5 (m, 1H), 6.0-6.2 (m, 1H), 7.0-7.2 (m, 8H), 7.4-7.5 (m, 
1H).  
HPLC (Daicel chiralcel AD-H x 2, Hexane/IPA = 9/1, 1.0 mL/min): tR 59.9 (syn), 76.1 






ethylene (1d, 0.17 mL, 0.71 mmol)から 75 (93 mg, 52%)を白色固
体として得た。 
O NHTs
TLC Rf = 0.45 (Hexane/AcOEt 4/1, p-anisaldehyde). 
mp 113-114 ºC. 
 -126-
実験の部 第四章 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 2.36 (s, 3H), 3.46 (dd, J = 17.5, 6.3 Hz, 1H), 3.60 (dd, J = 
17.5, 5.4 Hz, 1H), 4.82-4.88 (m, 1H), 5.68 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.13-7.63 (m, 12H), 7.80 
(d, J = 7.2 Hz, 2H).  








OTMOS (R)-14a (10 mol %)






ligand (R)-14a  
 スターラーチップ、N-chlorosuccinimide (69.3 mg, 0.52 mmol, 1.1 eq) および
(R)-1,1'-binaphthalene-2,2'-diol (13.5 mg, 0.047 mmol, 10 mol %) を入れセプタムを装
着した試験管内部をアルゴン置換し、THF (3 mL) を加え固体を溶解させた。H2O THF
溶液(5% vol, 0.17 mL, 0.47 mmol)を加えた後-45 ºC に冷却すると再び白色個体が析出
し縣濁液となった。n-ブチルリチウムヘキサン溶液 (0.20 M, 0.46 mL, 0.094 mmol, 20 
mol %) を 滴 下 し て 得 ら れ た 淡 褐 色 の 混 合 物 を 5 分 間 撹 拌 後 、 続 い て
(3,4-dihydronaphthalen-1-yloxy)trimethoxysilane (0.13 mL, 0.47 mmol) を滴下した。
TLCにより反応の進行を確認し、3 時間後KF/KH2PO4水溶液 (15% KF, 10% KH2PO4 
solution, 2 mL) を加えて室温で 2 時間激しく撹拌した。反応混合物を分液漏斗に移し、
白色の析出物が生じている水層を分離し、有機層を酢酸エチル (15 mL) で希釈した。
飽和食塩水 (10 mL, 2 回) で洗浄した後、無水硫酸ナトリウムで乾燥し、溶媒を留去し
て粗生成物とした。これをカラムクロマトグラフィー (11.0 g SiO2, Hexane/AcOEt 
100/1) により精製し、目的物 76 (57.0 mg, 67%) を無色液体として得た。 
2-Chloro-3,4-dihydro-2H-naphthalen-1-one (76).95
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ2.4-2.6 (m, 2H), 2.9-3.1 (m, 1H), 3.2-3.4 (m, 1H), 4.63 (dd, 
1H, J = 4.5, 3.9 Hz), 7.26 (m, 1H), 7.35 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 7.52 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 
8.08 (d, 1H, J = 7.2 Hz). 
HPLC (Daicel Chiralpak AD-H, Hex/IPA 200/1, 1.0 mL/min) tR 17.2, 19.8 min. 
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２２(５ｍｏｌ％）ＯＯＳｉＭｅ３oSiMe3０や吃NEtnB人H2+ph人H+TBAOTT￣５月百5F－℃!/LﾉLPh ○ ＣＯ ＃し'｡'P『９９％,９９％ee
SiCl4(1.1equiv）ＯＨＯＰ,/LH令へ…里|;l:::§し人へ
９１％,94％ｅｅ
〆ヘ
ヘニ ２９ ＯＴＭＳ
Ｐｈ／、ＣＮ
O
Ph」しＨ÷1N§PiV toluenePh〆、ＣＮ(１equiv） 〉99％yieId,９７％ｅｅ
SiCI4(1.1equiv）
２２(５mol％）ＯＨ旦鵠而一』｢ﾉＹｖＨ値。０
９１％,＞99％ｅｅ
Ｏ
古｣○戸LⅡ Equation26ＣBu-砿C－
５ConcIusion
厚i/ｗＪ][二i21鶚藝H蜥囑,ﾆﾐＵＪｏｏＯ
：灘J:P>９９:’
Herein,wehaveouUinedrecentsignificantdevelopments
inthechemistIyofhypervalentsilicatesbasedonmte形
actionsbetweensniconandLewisbasesinasymmetric
synthesis、TheinterestinUlesecompoundswithuncon-
ventionalreactivitieshasexpandedconsiderablyinthe
lastdecade・ＩｔｉｓｎｏteworthythatthesereacUonsgiverise
・tonewtypesoforganocatalysts・Wehopethatthisreview
willstimulatefurtherprogressonLewisbasecatalyzed
asymmetricreactionsusmgsnicateintermediates．
SｃｈｅｍｅｌＯ
ＮＰＣＨＰｈ２、
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g(１equiv）○ ○ＣＨ２ＣＩ２
85％,８９％ｅｅ
EquationZ4
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